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© Verbindungen der Formel I 



CO 



IU 



Rn 

3 x rm 



(I), 



worin R Halogen. Hydroxy, Cyano. Nitro. (subst) Alkyl. (subst.) AJkoxy, (HaJogen)aJkylthio, Carboxy, 
Alkoxycarbonyl; (Halogen)AlkylsulfOnyl){onyl) oder -(onyloxy): (Halogen)phenyl, (Hak>gen)phenoxy; X in 3 
Oder 5-Position einen (Thio)carbonsSure • Oder davon abgeleheten gegebenenfalls beterocydischen Rest, Y 
= Halogen, m » die Zahl 0 oder 1 und n eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet besitzen wertvolle 
pflanzenwuchsregulierende Eigenschaften und eignen sich darOberhinaus als Safener zum Sctiutz von 
Kutturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden. 
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HOECHST AKTIENCESELLSCHAFT HOE 86/F247 Dr.AU/gm- 

Beschreibung 

Phenylpyrazolcarbonsaurederivate, ihre Herstellung und 
Verwendung als Pf lanzenwachstumsregulatoren und Safener 

Phenylaminopyrazole mit herbizider Wirkung Bind z.B. aus 
5 EP-A 138 149 bekannt. 

Es wurden neue Phenylpyrazolcarbonsaurederivate gefunden 
die tiberraschenderveiae hervorragende 

pflanzenvachstumsregulierende Eiganschaften besitzen und 
10 dariiber hinaus phytotoxisehe Mebenwirkungen von Herbiziden 
gegeniiber Kulturpf lanzen vermindern. 

Caganstand dar vorliegenden Erfindung aind daher die 
Varbindungen dar Formal Z 

15 

Rn 



20 




R unabhangig vonainandar Halogen, Hydroxy, Cyano, Nitro, 
(C 1 -C 4 )Alkyl, (C 1 -C 4 )Haloganalkyl, (Cj-C 4 )Alkoxy- 
(C 1 -C 4 )alkyl, (Cj-C^Alkoxy, (Cj-CgXAlkoxy- (Cj-C^alkoxy, 
(C 1 -C 6 )Haloganalkoxy, (C 1 -C 4 )Alkylthio, 
(Cj-C^Halegenalkylthie, Carboxy, (Cj-C^Alkoxycarbonyl, 
( C x - C 4 ) Alkylaulf inyl , ( Cj- C 4 ) Halogenalkylaulf iny 1 , 
(C 1 -C 4 )Alkylaul£onyl, (Cj-C^Halogenalkylaulfonyl, (C1-C4)- 
Alkylaulfonyloxy, Halogan(C 1 -C4) alkylaulf onyloxy, Phenyl, 
Halogenphenyl , Fhenoxy oder Halogenphenoxy, 

X * in Position 3 odar 5 das Pyrazolringas erientiert ist 
und ainan Rest der Formeln 

O O O 

-CN, -&-OR 1 , -fisR 2 ; -C-NR 3 R 4 , 

S S NOR 6 N-OR 7 

-C-OR 5 , -fc-SR 5 , -C- NH-, -4-0-R3 
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10 



OX" ''■ -Q -< 



R 



R* 



Y = Halogen 

2*0 oder S ^ 

U ■ O, S Oder N-R , 

15 ! 

R Wasaeratoff, (C-C) Alkyl, 

1 12 

(C -C )Alkyl,das ein- oder mehrfach durch Halogen 
und/oder ein- bia zveifach durch Hydroxy, 
(C -C JAlkoxy, 

20 (C -C )Alkoxy(C i -C 4 )al3toxy, (C -C^-Alkylthio, 

(C 1 -C 4 )Alkyl»ul£inyi, (C^C^Aikylaulfonyl, Mono- ode 
D1-(C -C -alkyl) amino, Cyano, Aminocarbonyl , 
(C -C 1 )Atkylcarbonyl, (C^-C^-Alkoxy^arbonyl, 
Cyclotc -C 7 >- alkyl, Tr iCC^-C^) alkyl- silyl, Benzyloxy, 

25 Benzyloxyethoxy, Phenyl, Phenyl, daa durch Halogen oder 

(C -C )Alkyl aubatituiert iat, durch Phenoxy, 
Phenylthio, die durch Halogen oder (C 1 -C 4 )-Alkyl 
subatituiert sein konnen, durch Oxiranyl, 
Tetrahyrof uryl , Triazolyl, Pyridinyl, Xaidazolyl, durch 

30 Carboxy, Carboxylat mit einem fur die Landwirtachaft 

einaetzbaren Ration oder durch den Reat 
-0-N*C(CH 3 ) 2 aubatituiert iat, 
( C 3 - C 6 ) Alkeny 1 , ( C 3 - C 6 ) - Halogenalkenyl , 
unaubatituiertea oder durch Halogen oder (C x -C 4 ) Alkyl 

35 aubatituiertea Cyclo(C 3 -C 7 ) alkyl, unaubatituiertea oder 

durch Halogen oder (C^C^Alkyl aubatituiertea 
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3 



Cy c 1 o ( Cg- C ? ) alkeny 1 , ( C 3 - C fe ) Alkiny 1 , 
l,2-Epoxy-prop-3-yl, Phenyl oder Phenyl, das ein oder 
zweifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (Cj-C^Alkyl, 
(C 1 -C 4 -Alkoxy)carbonyl oder (C^-C^JAlkoxy substituiert 
5 1st, (Cj-C^AlkylJcarbonyl, Phenylcarbonyl, wobei der 

Phenylring durch Halogen, Nitro, Cyano oder 
(C 1 -C-)Alkyl substituiert sein kann, 



einen Rest der Formeln 




oder ein fur die Landwirtschaft einsetzbares Ration, 

25 

R 2 (C 1 -C 12 )Alkyl oder (C^C^Alkyl, das bis zu zweifach 
durch (C 1 -C 4 )Alkoxyethoxy, Cyclo(C 3 -C 6 )alkyl, 
Benzyl oxy. Phenyl, Phenoxy, (Cj-C^Alkylthio, (Cj-C^ 
Alkoxy)-carbonyl, Carboxy oder Carboxylat mit einem fur 
30 die Landwirtschaft einsetzbares Kation, substituiert 

ist, 

R 3 jeweils unabhingig voneinander (Cj-CgJ-Alkyl, Phenyl 
oder (C,-C,)-Alkenyl, 



Wasserstoff, (C^C^Alkyl oder (C -C >Alkyl, das bis 
zu zweifach durch (C^C^Alkoxy, (C -C )Alkoxy-ethoxy, 
Hydroxy, Hydroxy imino, (C^C^J-Alkoxy imino, Halogen, 
Cyclo(C 3 -C 6 )alkyl, Benzyloxy, Cyano, Aminocarbonyl , 
Carboxy, (C^C^Alkoxy^carbonyl, Forrayl, Phenyl oder 
Phenoxy eubatituiert let, Phenyl oder Phenyl, das bis 
zu zweifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C )Alkyl 
oder (C i -C 4 )Alkoxy substituiert 1st; (C -C )-A?kenyl, 
(C -C )Cycloalkyl, einen Reat der Formeln 6 

3 12 6 13 

-NR R , -0-R , -NH-CONH , -NH-CS-NH oder -SO R oder 

2 2 2 

4 

und R gemeinsam rait dera Stickstoff atom an das sie 
gebunden sind, einen geaattigten oder ungeaattigten 
gegebenenf alls benzokonensierten drei- bis 
siebengliedrigen Ring, der bis zu drei Heteroatome aua 
der Gruppe O, N oder S enthMlt und der unsubstituiert 
oder durch (C -C )Alkyl oder Halogen substituiert ist 
und eine Carbonylgruppe enthalten kann, 

H, (C -C )Alkyl oder Phenyl, oder ira Falle X « 
1 o 

-CS-OR 5 ein fur die Landwirtschaft einsetzbares Ration, 

jeweils unabhingig voneinander H, (C -C )Alkyl oder 
Benzyl, 1 4 

jeweils unabhingig voneinander H, (C -C )Alkyl, das 
unsubstituiert oder durch Phenyl, das unsubstituiert 
oder durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C )Alkyl Oder 
(C^-C^JAlkoxy aubstituiert ist, durcS Hydroxy, Cyano, 
(C^C^AlkoxyJ-carbonyl, (C^-C^-Alkylthio, (C -C )- 
Alkoxy, Cyclo(C -C )alkyl oder Benzyloxy substituiert 
ist, 

( C 3 - C fi ) Alkeny 1 , Hal ogen ( C 3 « C ) Alkenyl , 

(C 3 -C 6 ) Alkinyl, Cyclo(C -C lalkyl, 

Cycl o ( C - C ) alkenyl , ( C - C - Alkyl ) carbonyl , 
do 16 



Halogen (C -C^-alkylJcarbonyl , 

[(C^-C^-Alky^aminojcarbonyl, Benzoyl, Halogenbenzoyl 
oder Methylbenzoyl 

8 

R jeveils unabhangig voneinander (C^-C )Alkyl, das 
unsubstituiertes oder durch Phenyl, 



Cyclo(C -C 7 )alkyl, ((^-C^Alkoxy , ((yC^Alkylthio 

oder Halogen subgtituiert ist, ' - 

oder zvei Reste R gemeinsam mit Z und dem 
10 Kohlens toff atom, an das sie gebunden sind, einen * 

unsubstituierten oder durch (C -C )Alkyl, Hydroxy- 

(C -C^alkyl, Halogen(C -C^alkyl oder Phenyl 

substituierten 5- oder 6-gliedrigen ges&ttigten 

heterocyclischen Ring; 

15 9 

R jeveils unabhSngig voneinander H, Halogen, (C -C )- 

1 4 

Alkyl, Nitro oder Cyano, 

10 

R unabhangig voneinander H, (C^*C^)Alkyl , das 

20 unsubstituiert oder durch (C^-C^Alkoxy , Triazolyl 

oder Imidazolyl substituiert ist, Cyclop- C^)alkyl, 

(C -C )Alkenyl, Phenyl oder Benzyl, oder im Falle R^-NsCfR 10 )- beide Rest 

id 6 £ 
R xw gemeinsam nit dem Kohl ens toff atom, an das sie 

gebunden sind, ein unsubstituiertes oder durch Methyl 

25 oder Halogen substituiertes Cyclo- (C -Chalky 1 , 

R 11 (C 1 -C 4 )Alkyl f Phenyl, (C^C^Alkyl^arbonyl, Benzyl, 
Benzoyl, Halogenbenzyl, Halogenbenzoyl oder 
Methylbenzoyl , 

30 

12 

R H, (C i -C 4 )Alkyl, Formyl, ((^-C -Alkyl )carbonyl, 

Benzoyl, Halogenbenzoyl, Methylbenzoyl oder ' 
Trihalogenacetyl , 

13 

35 R (C -C 4 ) Alkyl f Phenyl oder Methylphenyl, 
» 0 oder 1 , 



n eine ganze Zafil von 0 bis 5, insbesondere 1 bis 3, 



6 

p eine ganze Zahl von 0 bis 4, insbesondere 0 bis 2 und 

q eine ganze Zahl von 0 bis 6, insbesondere 0 bis 3, 

5 bedeuten, sowie deren fiir landwirtschaftliche Zvecke 
vertrMglichen Salze und ftuaternisierungsprodukte. 

Die Salzbildung bzw. Quaternisierung erfolgt hierbei am 
basischen Stickstoff atom dee Pyrazolrings. Die Salzbildung 

10 oder Quaternisierung ist nicht mSglich, wenn R 1 , R ein 

12 

Xation bedeutet oder R, R , R eine Carboxylatgruppe 
enthMlt. 

Bevorzugt unter den Verbindungen der Forme 1 I sind ins- 
besondere solche,bei denen R» Halogen, (C,-C 4 ) Alkyl, 
Halogen (C.,-^) alkyl oder (C^-C^Alkoxy; X- CN, -COOR 1 , 
CO-SR 2 oder -CONR 3 R 4 ; Y» Halogen; R 1 , R 2 - H, (C,-C 4 ) Alkyl 
(C 2 -C 4 )Alkenyl, (C.-C^Alkinyl, (Cj-C^Alkoxy - (C^-C^) alkyl 
oder ein Ration; R,R 4 » H, (Cj-C^ Alkyl, m= 0 oder 1 und 
n= 1 bis 3 bedeuten. Von besonderem Interesse hierbei sind 
Verbindungen mit R n « 2,6-Dialkyl, Mono- oder Dihalogen oder 
mono-Trif luormethyl . 

Der Rest Y ist insbesondere in Position 4 des 
Pyrazolringes orientiert. 

Unter Halogen ist F, CI, Br oder J, insbesondere F, Ci oder 
Br su verstehen. 

<C -C^Halogenalkyl enthlit 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 
Chler oder Fluor at one; bevorzugt ist der Rest CF 3 . 

Halogeniertes (C-C^) Alkyl enthlit insbesondere 1 bis 13 
Chler- oder Fluoratome, hierzu zlhlen beispielsweise die 

Rests 2,2,2-Trichlorethyl, 4-Chlorbutyl, 2,2,2-Trif luor- 
ethyl, l,l,l,3,3,3-Hexafluorprop-2-yl; 2,2,3,4,4,4- 
Hexafluorbutyl und 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Trideka^fluor- 
oct-l-yl. 
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7 

(C -C )Halogenalkylthio, Halogen (C -C )alkylsulf inyl, 

16 14 
Halogen (C 1 -C 4 )alkylsulf onyl und Halogen (C -C )alkylsulfo- 

nyloxy enthalten jeweils insbesondere 1 bis 9 Chi or- oder 

Fluor at ome; 

Halogeniertes (C^C^JAlkenyl enthalt insbesondere 1 bis 3 
Chi or oder Fluor at ome. 



Halogenphenyl, Halogenbenzyl oder Halogenbenzoyl enthalten * 
insbesondere 1 bis 3 Fluor, Chlor oder Bromatome. 

Unter Trihalogenacetyl ist insbesondere Trichlor- und 
Tr if luor acetyl zu verstehen, 

3 4 3 4 

Fiir den Fall, dafi der Rest -MR R (fiir X * CO-NR R ) einen 

heterocyclischen Ring bildet, ist hierunter beispielsweise 

Fiperidin, Morpholin, 2,6-Dlraethylmorpholin, Fiperazin, 

Triazol, Imidazol, Pyrazol, Thiazol und Benzimidazol zu 

verstehen. 

Fiir den Fall, dafi in den aufgefiihrten Substituenten - 
zusitzlich zum Fyrazolring - weitere baslsche 
Stickstoff atorae auftreten, : ist much eine mehrfache 
Salzbildung oder Quaternisierung mSglich. 

Fiir die Herstellung der Salze geeignet sind alle anorganischen oder 
organ ischen Slur en, die aufgrund ihres pKs-Wertes zur 
Salzbildung befihigt sind, z.B. Halogenvasserstof fsauren, 
Salpet era Mure, Schvefelsiure, Phosphors lure, Phosphonsiuren, 
Sulfonsiuren, Halogenessigsluren oder Oxalsiure. 

Als Quatemisierungsprodukte sind die Umsetzungsprodukte 
ait Alkyl-, Alkyl thioalkyl- , Alkoxyalkyl- , insbesondere 
(C^-C^) Alkyl* und gegebenenf alls ixn Phenylrest 
substituierten, insbesondere halogenierten 
Phenacylhalogeniden zu verstehen. Die Herstellung der 
Quaternisierungsprodukte der Verbindungen der Formel I 
erf olgt nach allgeraein Oblichen Methoden. 
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12 5 

Als Kationen fiir R , R oder R , die fiir die Landvirtechaft 
einsetzbar sind, komraen Metal lkstionen z.B. Alkali- oder 
Erdalkalikationen vie Na, K, Mg oder organiache Kationen 
vie organiaches subatituiertea Ammonium, organiach 
aubatituiertea Phosphonium, Sulfonium oder Sulfoxonium 
oder andere Sticks toff. kationen in Betracht. 

Organiach aubatituiertea Ammonium bedeutet primlres, 
sekundSres, tertiires, quart ires, aliphatiechee, 
aromatiachea oder heteroaromatiachea Ammonium, das 1 bis 
drei N- Atome enthalten kann. Die Stickatof f atome dea Amine 
kSnnen hierbei auch Teil einea cycliachen Systems aein. Ala 
Beiapiele fiir aolche Ammoniumsalze aeien genannt: 
Mono-, Di-, Tri- , Tetra[ (C^-C^Alkyl] ammonium vie 
X aopr opy 1 ammon ium , Butyl ammon ium , S t e ar y 1 ammonium , 
Tri ethyl ammonium. Mono-, Di-, Tri* 

[(C^-C^)alkoxy(C^-C ) alky 1] ammonium oder Mono-, Di-, 
Tri- [(C^-C^ )-alkanol]- ammonium vie Methoxyethyl ammonium, 
Methoxypropyl ammon ium, Triethanolammonium, 

Tripropanol ammonium, oder Ammon iumverbindungen mit gemiach- 

ten Reaten vie tert . -Butyldiethanol ammonium, 

Triethylbenzyl ammonium, Hydr oxye thy ltrime thy 1 ammon ium, 

Chlorethyltrimethylammonium, oder Allyl ammon ium, 

Dial lyl ammonium, Cyclohexyl ammonium, Menth any 1 ammon ium , 

Aminoethyl ammonium, Ethyl end i ammonium, Benzhydryl ammonium, 

Pyrrol idinium, Morphilinium, 3- Pyr idyl ammonium, 

Piperidinium oder Piperazinium, oder ein von einer 

Aminoalure oder deren Eater abgeleitetea Ammonium vie 

[NH -CH -COOCH 1*. 
3 2 3 

Organiach aubatituiertea Phosphonium, organiaches Sulfonium 
oder organiaches Sulfoxonium enthalten aliphatiache oder 
arylaliphatiache Reste, vie sie fiir Ammonium angegeben vurden* 

Andere Stickatof f-Kationen aind beiapielsveise Hydrazonium, 
Hydroxy 1 ammonium, Cuan idinium, Aminoguanidinium oder deren 
Subs ti tut ionaprodukte . 

Cegenatand der Erf indung iat ferner ein Verf ahren zur 
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10 



gekennzeich.net, dafi nan eine Verbindung der Fonnel II 

0 0 

14 111 
R -0-CH=CH-C- C-OR (II), 

14 

vorin R (C x -C 6 )-Alkyl bedeutet, nit elner 

Verbindung der Forme 1 III 

H 2 N-NH-^^T R n (III) 

umsetzt und anschliefiend gegebenenfalls derivatisiert . 



Das Verfahren vird bei 0° bis 120°C in einem organischen 
Losenittel gegebenenfalls in Gegenvart einer organischen 

15 SMure, vie p-Toluolsulfonsaure, MethansulfonsSure, 

durchgef uhrt . Als Los emit t el kSnnen polare Verbindungen vie 
Alkohole, z.B. Ethanol, Methanol, organische S&uren vie 
Eisessig, chlorierte Kohlenvasserstoffe vie Oichlorethan 
Oder aronatische LSsemittel vie Toluol, Xylol eingesetzt 

20 verden. 

Wahrend der Reaktion entstehen als Zvischenstufen die 
Verbindungen der Fonnel IVa und IVb. 

25 R R 14 

N 0 0 0 

NH- NH- CH- CH 2 - ft- C-OR (IVa) 

30 R R 14 




• n \ 



O-t 



° ° ? 1 

-CH-CH -C-C-0R (IVb) 



2 



35 



Diese Zvischenprodukte kSnnen isoliert verden 

und anschliefiend unter den oben beschriebenen Bedingungen 



10 



cyclisiert verden. Bei der direkten Weiterreaktion warden 
In der Regel Gemische der Verblndungen der Formel I d.h. 
die Verblndungen der Formel la und lb nebeneinander erhalt 



Die Verblndungen der Formeln (la) bzw. (Ib) kBnnen nacb 
iiblichen Verfahren an der Cruppe -COOR oder durcb 
Halogenierung des Pyrazolrestes derivatisiert werden. 

So lessen sich die Pyrazole der Tonne In la oder Ib unter 
den iiblichen Bedingungen der Aronatenhalogenierung in der 
4- Position des Pyrazolrestes halogenieren, s. Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chenie Band 5/3 S. 503 ff, Band 
5/4, S. 13 ff {1962). Zur Der ivatisie rung wird weiterhin 
der Rest -COOR in bekannter Veise in andere far X genannte 
Reste umgewandelt, z.B. durch Verseifung, Veresterung, 
Umesterung, Amidierung, Salzbildung etc. vie dies z.B. in 
den deutschen Of fenlegungsschriften DE-OS 34 44 918 und 
DE-OS 34 42 690 beschrieben 1st, oder es erfolgt auf 
tibliche Veise Salzbildung oder Quaternisierung an basischen 
St ickstoff atoms des Pyrazolrings . 

Die Ausgangs verblndungen der Formel II lessen sich durch 
Umsetzung der Verblndungen der Formel V mit Verblndungen 
der Formel VI in Gegenvart einer organischen Hilfsbase, 




R 



COOR 



(la) 



(Ib) 



O O 



14 

R -0CH=CH 



2 




(V) 



(VI) 



11 

erhalten (Literatur; Chem. Ber. 115, S. 2766-2782 (1982)). 
R bedeutet eine Abgangsgruppe vie CI, Br, OSO2CF3 

Als Hilfsbase konnen organische Amine vie Triethylamin 
oder Pyridin eingesetzt verden. Das Verfahren vird zvischen 
-20° und +30C° durchgefiihrt . Die erhaltenen Verbindungen 
der Formel II konnen direkt ohne Aufarbeitung veiter 
umgesetzt verden. Die Aus gangs verbindungen der Formel III 
lassen sich nach ublichem Verfahren, a. Houben Veyl, 
Methoden der organischen Chemie Bd 10/2 S. 169 (1967) 
herstellen. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Vervendung der 
Verbindungen der Formel I als Pf lanzenwuchs regulator en. 
Mit den erf indungsgemSflen Verbindungen sind typische 
vachstumsregulierende Effekte erzielbar. Die Verbindungen 
greifen regulierend in den pf lanzeneigenen Stoffvechsel ein 
und konnen damit zur gezielten Beeinf 1 us sung von 
Pflanzeninhaltsstoffen sovie zur Ernteerleichterung vie zum 
Auslosen von Desikkation und Wuchsstauchung eingesetzt 
verden. Des veiteren eignen sie sich zur generellen 
Steuerung und Hemmung von unerviinschtem vegetativen 
Vachstum, ohne dabei die Pflanzen abzutoten. Eine Hemmung 
des vegetativen Wachstums spielt bei vielen mono* und 
dikotylen Kulturen eine grofie Rolle, da das Lagern 
hierdurch verringert oder vollig verhindert verden kann. 
Besonders hervorzuheben ist die vachstumsregulatorische 
Wirksamkeit der Verbindungen als Wuchshemmer in Getreide, 
Mais, Soja, Tabak, Baumvolle, Ackerbohne, Raps, Reis, 
Sonnenblume, Rasen sovie ihre Ftthigkeit, den Gehalt an 
erviinschten Inhaltsstof fen vie Kohlehydraten (z.B. 
Zuckerrohr oder Hirsekulturen) und Protein bei Nutzpflanzen 
zu erhohen. Schliefilich zeigen die Verbindungen eine sehr 
gute Verbesserung der Fruchtabszission, insbesondere bei 
Zitrusfruchten. 



u *ea out)' 
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Eine weitere LSsung der gestellten Aufgabe sind auch das 
Pflanzenvachstua regulierende Mittel, die aich durch einen 
wirksamen Cehalt aindestens einer der erf indungsgenafien 
Verbindung auszeichnen. Die Aufwandmenge der Verbindungen 
der Fornel I betragt in allgemeinen 0,02 bis 2,5 kg 
Wirksubstanz pro ha, vorzugsveise 0,05 bis 1,5 kg/ha. Die 
Verbindungen lassen sich bei ihren praktischen Einsatz 
gegebenenfalls auch vorteilhaft ait bekannten 
Wachstuasregulatoren oder nattirlichen oder pflanzlichen 
Hornonen kombinieren. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der 
Verbindungen der Forael I als Safener. So wurde gefunden, 
dag sie phytotoxische Nebenwirkungen von 
Pflanzensehutzaitteln, insbesondere von Herbiziden, bein 
Einsatz in Nutzpf lanzenkulturen vermindem oder ganz 
unterbinden. 

Die Verbindungen der Forael I konnen zusaaaen ait anderen 
Herbiziden ausgebracht warden und sind dann in der Lege, 
schadliche Nebenwirkungen dieser Rerbizide zu 
antagonisieren oder vSllig aufzuheben, ohne die herbizide 
Wirksaakeit dieser Herbizide gegen Sehadpflanzen zu 
beeintrachtigen. Hierdurch kann das Einsatzgebiet 
herkbaalicher Pf lanzenschutzaittel ganz erheblieh 
vergrBBert warden. Solche Verbindungen, die die Eigenschaft 
besitzen, Kulturpf lanzen gegen phytotoxische Schaden durch 
Herbizide zu schtitzen, warden Antidote oder "Safener" 
genannt . 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen aittels der 
Verbindungen der Forael I herabgesetzt werden kSnnen, sind 
z.B. Carbaaate, Thiolcarbaaate, Halogenacetanilide, 
substituierte Phenoxy- , Naphthoxy- und 
Phenoxyphenoxycarbonsffurederivate sowie 

Heteroaryloxyphenoxycarbonsaurederivate wie Chinolyloxy- , 



Chinoxalyloxy- 9 Pyridyloxy- v Benzoxazolyloxy- 9 
Benzthiazolyloxy-phenoxy-carbons&ureester und femcr 
Dimedonoximabkommlinge. Bevorzugt hiervon sind 
Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbons&ureester . 
Als Ester kommen hierbei insbesondere niedere Alkyl- t 
Alkenyl und Alkinylester in Frage. 

Beispielsveise seien, ohne dafi dadurch eine BeschrSnkung 
erfolgen aoll t folgende Herbizide genannt: 

A) Herbizide voo Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy 

phenoxycarbonsSure- (C^-C^alkyl- , (C^-C^elkenyl- und 

(C -C )alkinylester vie * ^ 

3 4 

2- (4- (2 f 4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsKureinethyl- 
ester, 

2* (4- (4-Brom-2*chlorphenoxy)-phenoxy)-propionsSuremethyl 
ester, 

2* (4- (4-Trif luornethylphenoxy)«phenoxy)-propionsSure- 
methylester, 

2- (4- (2-Chlor-4- trif luormethylphenoxy ^phenoxyJ-propion- 
sSuremethy lest er , 

2* (4- (2 > 4-Dichlorbenzyl)-phenoxy)-propionsMuremethyl- 
ester, 

4* (4* (4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-siture- 
ethylester, 

2* (4- (3,5*Dichlorpyridyl-2*oxy)-phenoxy)-propions&ure- 
ethylester 9 

2- (4- (3 f 5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propions*ure- 
propargy les t er 9 

2- (4- (3 , 5-Dichlorpyridyl-2-oxy) -phenoxy) -propionsSure- 
tr imethylsilylmethylester , 

2* (4* (6*Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)«phenoxy)-propions2ure- 
ethylester, 

2- (4- (6-Chlorbenzthiazol-2*yl-oxy)-phenoxy)*propions£ture 
ethylester, 

2- (4- (3-Chlor-5~trifluorvethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)- 
propionstturemethylester, 
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2- ( 4- ( 3-Chlor-S-trif luormethyl-2-pyridyloxy ) -phenoxy ) - 
propionsSureethylester 

2- (4- (5-Trifluor»ethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propion- 
sMurebutylester , 

2- (4- (6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethyl- 
ester, 

2- (4- (6-Fluor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethyl- 
ester , 

2- (4- (6-Chlor-2-chinolyloxy)-phenoxy)-propionsaureethyl- 
ester, 

B) Chloracetanilid-Herbizide wie 

N- Methoxyme thy 1 - 2,6- diethyl- chloracet anil id , 

N- (3 Methoxypr op- 2 ' - yl )-nethyl- 6- ethyl- chloracet anil id , 
N- (3- Methyl- 1,2,4- oxdiazol- 5- yl-nethy 1 ) - chloress igsaure- 
2,6-dimethylanilid, 

C) Thiocarbamate wie 

S- Ethyl- N,N- dipropy lthiocarbamat oder 

S- Ethyl- N , N- diisobuty 1 t hiocarbamat 

D) Dimedon-Derivate vie 

2- (N-Ethoxybutyrimidoyl)-5- (2-ethylthiopropyl)- 3- hydroxy 
2- cyclo- hexen- 1- on , 

2- (N-Ethoxybutyrinidoyl)-5- (2-phenylthiopropyl)- 3- 
hydroxy-2-cyclohexen-l-on oder 

2- (1- Allyloxy ininobutyl )-4-«ethoxycarbonyl- 5 , 5- dimethyl- 

3- oxocyclohexenol . 

2- (N-Ethoxypropionamidoyl) -5-mesityl-3-hydroxy-2- 
cy clohexen- 1 -on , 

2- (N-Ethoxybutyrimidoyl) -3-hydroxy-5- (thian-3-yl) -2- 
cy clohexen- 1 -on . 

Das Mengenverhitltnis Safener : Herbiaid kann innerhalb 
we iter Grenaen, im Bereich swischen 1 : 10 und 10 : 1, 
insbesondere swischen 2 : 1 und 1 : 10, schwanken. Die 
Jewells optinalen Mengen an Rerbizid und Safener sind 
abhangig vom Typ des verwendeten Herbizids oder von 
verwendeten Safener sowie von der Art des au behandelnden 
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Pflanzenbestandes und lessen sich von Fall zu Fall durch 
entsprechende Versuche ennitteln. 

Haupteinsatzgebiete fiir die Anvendung der Safener sind vor 
allem Getreidekulturen (Veizen, Roggen, Gerste, Hafer), 
Reis, Mais, Sorghum, aber auch Baumvolle, Zuckerruben, 
Zuckerrohr und Sojabohne. 

Die Safener der Formel Z konnen je nach ihren Eigenschaf ten 
zur Vorbehandlung dec Saatgutes der Kulturpf lanze (Beizung 
der Sanen) vervendet verden oder vor der Seat in die 
Saatfurchen eingebracht warden oder zusammen nit dem 
Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen 
angevendet verden. Vorauf laufbehandlung schliefit aovohl die 
Behandlung der AnbauflJLche vor der Aussaat als auch die 
Behandlung der angeslten, aber noch nicht bevachsenen 
Anbauf lichen ein. Bevorzugt ist die gemeinsame Anvendung 
mit dem Herbizid. Hierzu konnen Tankmiachungen oder 
Fertigformulierungen eingesetzt verden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein 
Verfahren sum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotozischen 
Nebenvirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daS eine virksame Menge einer Verbindung der Formel 1 
vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizid appliziert 
vird. 

Die erfindungsgemMBen Verbindungen der Formel Z konnen, 
gegebenenfalls im Gemisch mit veiteren Wirkkomponenten oder 
auch zusammen mit ainem Herbizid, als Spritzpulver , 
emulgierbare Konzentrate, verspriihbare Lfisungen, 
StXubemittel, Beizmittel, Dispersionen, Granulate oder 
Mikrogranulate in den iiblichen Zubereitungen angevendet 
verden. 

Unter Spritzpulvem verden in Yasser gleichmXfiig 
dispergierbare PrMparate verstanden, die neben dem 
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Wirkstoff aufier gegebenenfalls einem Verdiinnungs- oder 
Inertstoff noch Netzmittel, z.B. polyoxethylierte 
Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkohole, Alkyl- oder 
Alkylphenylsulfonate und Dispergiermittel, z.B. 
5 ligninsulfonsaures Natrium, 2 , 2 ' • dinaphthy lmethan- 6 , 6 ' - 
disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalinsulfonsaures 
Natrium oder auch oleoylmethyltaurinsaures Natrium 
enthalten. Ihre Herstellung erfolgt in iiblicher Weise z.B. 
durch Mahlen und Vermischen der Komponenten. 

10 

Emulgierbare Konzentrate konnen s.B. durch AuflSsen des 
Wirkstoff es in einem inerten organischen Losungsmittel, 
z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol oder 
auch hbhersiedenden Aromaten oder Kohlenvasserstof fen unter 

15 Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt 
verden. Bei fliissigen Wirkstoff en kann der 
Losungsmittelanteil ganz oder auch teilweite entf alien. Ale 
Emulgatoren konnen beispielsveise verwendet verden: 
Alkylarylsulfonsaure Calciumealze vie 

20 Ca-dodecylbenzol»ulfonat , oder nichtionische Emulgatoren 
vie Fetttaurepolyglykolester, Alky larylpolyglykol ether, 
Fet t alkoholpolyglykol ether , 

Propyl enox id- Ethyl enoxid- Eondens at ionspr odukt e , 
Alkylpolyglykolether, Sorbitanfettsgureeeter, 
25 Polyoxethylensorbitanfettskureester oder 
Polyoxethylensorbit ester . 

Staubemittel warden durch Vermahlen des Wirkstoffes mit 
fein verteilten, festen Stoffen, z.B. Talkum, nattirlichen 
30 Tonen vie Kaolin, Bentonit, Pyrophillit oder Diatomeenerde 
erhalten. 

Granulate konnen entveder durch Verdtisen des Wirkstoffes 
auf adsorptionsfahiges, granuliertes Inertmaterial 
35 hergestellt verden oder durch Aufbringen von 

Wirkstoffkonzentraten mitt els Bindemitteln, z.B. 



17 



Polyvinylalkohol , polyacrylsaurem Natrium oder auch 
Mineralolen auf die Oberflache von Tragerstof fen vie Sand, 
Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial . Auch konnen 
geeignete Virkstoffe in der fur die Herstellung von 
Diingemittelgranulaten iiblichen Weise - gewunschtenfalls in 
Mischung nit Dungemitteln - granuliert werden. 

In Spritzpulvern betrfigt die Virkstoffkonzentration etwa 
10 bis 90 Gev.-X; der Rest ru 100 Cew.-X besteht aus 
iiblichen Fonnulierungsbestandteilen. Bei enulgierbaren 
Konzentraten kann die Virkstof fkonzentration etva 10 bis 80 
Cew.-X betragen. Staubfahige Formulierungen enthalten 
■eistens 5 bis 20 Cew.-X an Virkstoff , verspriihbare 
Losungen etva 1 bis 20 Cew.-X. Bei Granulaten hangt der 
Virkstof fgehalt zum Teil davon ab, ob die virksame 
Verbindung fliissig oder fest vorliegt und welche 
Granulierhilfsmittel, Fiillstoffe usw. vervendet verden. 

Daneben enthalten die genannten Virkstof formulierungen 
gegebenenfalls die jeveils iiblichen Haft-, Netz- , 
Dispergier- , Eaulgier- , Penetrations- , Losungsmittel , Full- 
oder Tragerstof fe. 

Zur Anvendung verden die in handelsiiblicher Form 
vorliegenden Konzentrate gegebenenfalls in iiblicher Veise 
verdiinnt, z.B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren 
Konzentraten, Dispersionen und teilveise auch bei 
Mikrogranulaten mittels Vasser. Staubfbrmige und 
granuliert e Zubereitungen sovie verspriihbare Losungen 
verden vor der Anvendung iiblicherveise nicht mehr mit 
veiteren inerten Stoffen verdiinnt. 

Die ben&tigten Aufvandmengen der Verbindungen der Formel I 
bei ibrem Einsatz als Safener kb'nnen je nach Zndikation und 
vervendetem Herbizid innerhalb waiter Grenzen schvanken und 
variieren im allgemeinen zvichen 0,01 und 10 kg Virkstoff 
je Hektar. 
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Folgende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. 
A. Formulierungsbeispiele 

5 a) Ein Staubemittel wird erhalten, indem nan 10 Gev. -Teile 
einer Verbindung der Formal I und 90 Gevichtsteile Tal- 
kum oder Inertstoff mischt und in einer Schlagmuhle zer- 
kl e inert . 

10 b) Ein in Vasser leicht dispergierbares , benetsbares Pulver 
vird erhalten, indem man 25 Gevichtsteile einer Verbin- 
dung der Formel I, 64 Gevichtsteile kaolinhaltigen Quarz 
als Inertstoff, 10 Gevichtsteile ligninsulfonsaures 
Kali urn und 1 Gevichtsteil oleoylmethyltaurinsaures 

15 Natrium als Netz- und Dispergiermittel mischt und in 

einer Stiftmiihle mahlt. 

c) Ein in Vasser leicht dispergierbares 
Dispersionskonzentrat vird erhalten, indem man 20 

20 Gevichtsteile einer Verbindung der Formel I mit 6 

Gevichtsteilen Alkylphenolpolyglykolether ((R)Triton X 
207), 3 Gevichtsteilen Xsotridecanolpolyglykolether 
(8 AeO) und 71 Gevichtsteilen paraf f inischem Mineral©! 
(Siedebereich z.B. ca. 255 bis fiber 377°C) mischt und in 

25 einer Reibkugelmtihle auf eine Feinheit von unter 5 

Mikron vermahlt. 

d) Ein emulgierbares Konzentrat vird erhalten aus 15 
Gevichtsteilen einer Verbindung der Formel I, 75 

30 Gevichtsteilen Cyclohexanon als LSsungsmittel und 10 

Gevichtsteilen oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator. 



35 



Ein Vasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem 
Phenoxycarbonsaureester und einem Antidot (10 : 1) 
vird erhalten aus 
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12,00 Gew.-X 2- [4- (6-Chlorbenzoxazol- 2-yl-oxy)-phenoxy]- 
propions^iureethylester 

1,20 Gew.-Z Verbindung der Formel I 

69,00 Gev.-Z Xylol 

7,80 Cew.-X dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 
6,00 Gew.-S ethoxyliertem Nonylphenol (10 EO) 
4,00 Gew.-I ethoxyliertem Rizinusol (40 E0) 

Die Zubereitung erfolgt vie unter Beispiel a) angegeben. 

f ) Ein in Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem 
Phenoxycarbonsaureester und einem Antidot (1 : 10) wird 
erhalten aus 

4,0 Gev.-X 2- [4- (6- Chlorbenzoxazol- 2- yl- oxy)- phenoxy]- 
propionsaureethylester 

40,0 Gev.-X Verbindung der Formel Z 

30,0 Gev.-X Xylol 

20,0 Gev.-X Cyclohexanon 
4,0 Gev.-Z dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 
2,0 Gew.-X ethoxyliertem Rizinusol (40 E0) 

B. Chemische Beispiel e 

Beispiele 1 und 2 

1- Phenyl - pyrazol - 5 (und 3 ) - carbonsaureethy les t er 

Zu 14 g Oxalsaurehalbethylesterchlorid vurde zvischen 0° und 
30°C 15 g Ethylvinylether zugetropft und 20 h bei 20 - 30°C 
nachgeriihrt. Das Reaktionsgemisch vurde im 
Vasserstrahlvakuum eingeengt und in 100 ml Eisessig 
aufgenommen. Zu dieser LBsung tropfte man svischen 10 und 
80 °C 10,8 g Phenylhydrazin in 150 ml Eisessig zu und 
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erhitzte das Cemisch 2 h zua Riickflufl. Man gab das 
erhaltene Produkt in 1 1 Vasser und extrahierte es zweinal 
«it 300 nl Essigester. Der organische Extrakt wurde einmal 
nit 100 b1 Vasser, zweiaal Bit 100 nl gesattigter 
NaHC0 3 -Losung und wieder Bit 100 ml Vasser gevaschen und 
iiber Mg^O^, getrocknet. Nach destillativer Trennung erhielt 
aan 

1- Phenyl- pyrazol-5-carbonsaureethylester Kp 100-102/0,5 Torr (Beispiel 1) 
l-Phenyl-pyrazol-3^arbonsaureethylester Kp 125-128/0,5 Torr (Beispiel 2) 
Ausbeute: 10,5 g 

Beispiel 3 

1- Phenyl- pyrazol- 5- carbonsaure 

4,4 g 1- Phenyl -pyrazol- 5- carbonsaureethylester von Beispiel 
1 wurden ait 10 al 16,5 % wttfirigea NaOH und 10 ml Ethanol 
6 h bei Raunt caper at ur geriihrt; das Ethanol wurde 
abdestilliert, die waBrige Phase zveiaal ait 10 al Toluol 
extrahiert und ait konz. HC1 auf pH 3 eingestellt. Der 
Niederschlag wurde abgesaugt, ait wenig Vasser gewaschen 
und getrocknet: Man erhielt 3,1 g Produkt voa Pp. 182 - 
183°C 

Beispiel 4 

1- (2,6-Dichlorphenyl)-pyrazol-5-carbonsaureethylester 

Zu 137 g OxalsXurehalbethylesterchlorid tropfte aan unter 
Ktihlen ait Eis/Kochsalz 145 g Ethyl- vinylether zu; Nach 
ErwXraen auf Rauateaperatur wurde 20 h nachgeriihrt . Die 
fliichtigen Bestandteile wurden abdestilliert und der 
Riickstand ia Vasserstrahlvakuua fraktioniert . Man erhielt 
4-Ethoxy-2-oxo-but-3-en-sXureethylester voa Kp 140-143°C. 
17,5 g des Produktes wurde in 200 al Toluol gellst. 
Bei 0°C wurden 17,5 g 2,6-Dichlorphenylhydrazin unter 
Riihren hinzugef Ohrt . Man erhitzte langsaa zua Sieden und 
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trennte am Vasserabscheider Ethanol und Wasser ab, bis der 
Siedepunkt bei 111°C konstant blieb. Der Riickstand vurde 
nit Toluol verdiinnt, zveinal nit 2n Salzsaure, ges&ttigter 
Hydrogencarbonatlosung und Vasser gevaschen, getrocknet, 
5 zur Trockene eingedampft und aus Ethanol umkristallisiert . 
Ausbeute: 18,3 g 
Fp: 51-53°C 

Beispiel 5 

10 

4-Brom-l- (2 , 6-Dichlorphenyl )-pyrazol-5-carbonsaureethylester 

14,3 g 1- (2, 6-Dichlorphenyl )-pyrazol- 5- carbons Suree thy 1- 
ester von Beispiel 4 vurden in 100 nl Eisessig gelost, nit 
15 10 g Na-Acetat versetzt und bei Rauntenperatur 4,5 g Bron 

zugetropft. Nach 60 h vurde das Reaktionsgenisch auf 1 1 

Wasser gegossen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, rait Wasser nachgewaschen ind aus Ethane! 

umkristallisiert. Ausbeute: 8,2 g 
Fp: 62-65°C. 

20 

Beispiele 6 und 7 

1- (3-Trif luormethylphenyl)-pyrazol-5(und 3 )- carbons Mure- 
cyclohexylester 

25 

Zu 19,5 g OxalsSurehalbcyclohexylesterchlorid wurden 15 g 
Ethylvinylether bei 0°C zugetropft, das Genisch 20 h bei 
Rauntenperatur gervihrt und die leichtf luchtigen Anteile 
abdestilliert . Man gab 200 nl Toluol und 0,5 g p-Toluol- 

30 sulfonsaure hinzu und erhitzte 2 h an Vasserabscheider. 

Bei 100°C vurden eine LSsung von 17,6 g 3-Trif luormethyl- 
phenylhydrazin in 100 nl Toluol hinzugefiigt und das Genisch 
am Vasserabscheider erhitzt, bis das Destillat konstant bei 
111°C iiberdestillierte. Das Produkt vurde nit Toluol 

35 verdiinnt, zveinal nit 100 nl 2n HC1, zveinal nit 100 nl 
gesattigter NaHCO^-LSsung und einnal nit 100 nl Vasser 
gevaschen, iiber MgSO getrocknet und die Lbsung zur 
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Trockene eingedampft . Nach Saulenchromatographie erhielt 
man 

1- (3- Trif luormethylphenyl )- pyrazol- 5- carbonsaurecyclohexyl- 
ester, als farbloses Oel, Ausbeute 8,2 g (Beispiel 6) 
5 und 1- (3-Trifluormethylphenyl)-pyrazol-3-carbonsaurecyclo- 
hexylester, als 0e|, Ausbeute 8,7 g (Beispiel 7) 

Die Verbindungen vurden H-NMR- spektroskopisch 
charakterisiert . 

10 Beispiele 8 und 9 

1- (4-Methylphenyl)-pyrazol-5(und 3 )- carbonsaureaethylester 

Zu einer L 6' sung von 16 g 4-Ethoxy- 2-oxo-but- 3-en- siure- 
15 aethylester in 100 nl Eisessig vurden bei 50°C 12,5 g 

p-Tolylhydrazin in 150 nl Eisessig sugegeben. Man riihrte 
5 h bei 100°C, gab das Geaisch auf 1 1 Vasser und 
extrahierte zveimal ait 150 al Essigester. Die organische 
Phase vurde ait gesattigter NaHCO^-LSsung und anschlieBend 
20 ait Vasser gevaschen und getrocknet. Nach Einengen ia 
Vasserstrahlvakuum vurde das Geaisch ia Hochvakuua 
destillativ getrennt . Man erhielt 4,1 g 

1- (4- Methylphenyl)- pyrazol- 5- carbonsaure- aethylester voa 

K P« 116-120°C (Beispiel 8) 
0,01 

25 und 5,3 g 1- (4- Me thy lphenyl)- pyrazol- 3- carbon* auremethyl ester 

voa Kp 138-142° C 

0.01 1 
Die Verbindungen vurden H-NMR- spektroskopisch 

charakterisiert . 
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Die in der nachf olgenden Tabelle angegebenen Verbindungen der Fornel I 
warden nach den in den vorangehenden Beispielen beschriebenen Verfahrens- 
weisen hergestellt oder aus oben beschriebenen Verbindungen durch 
Derivatisierung erhalten. 



Tabelle I 



-©1 




Bsp.Nr . 


R 

n 


4-Y 


x 


• H V — / 

(Kp/torr) 


10 


H 


H 


5-C00K 




11 


H 


H 


5-C00Na 




12 


ti 


tt 


S-COoHl^CHkOH), 


131-132 


13 


fi 


it 


s-cocAift-e-c.Hn 




14 


if 


Br 


5-C00CH, 


59-61 


15 


H 


Br 


3-C00C,H, 

5-C00^ t&T^ 

& WWW II J" M 


75-87 


16 


n 


Br 

W * 


Oel 

W w A 


17 


H 


Br 




139-143 


18 


H 


CI 


5-C00C,H, 




19 


« 


ii 


5-C00H 




20 


n 


it 


5-C0On-C ia H,, 


- 


21 


n 


H 


3-C00H 


142-144 


22 


n 




3-C00^.H(C a H«,0H), 


Oel 


23 


it 


Br 


3-COOCaHg 




24 


w 


n 


3C00H 




25 


tt 


ft 


3C00nC,H,, 




26 


n 


Cl 


3C00CH, 


66-68 


27 


it 


tt 


3C00H 


174-175 


28 


» 


tt 


3-C00K 




29 


it 


ti 


3-C00CH,CCl, 




30 


4-CH, 


H 


5-C00H 


192-196 


31 


4-CH3 


H 


3-C00H 


169-172 


32 


ii 


Br 


5C00C,H, 




33 


it 


n 


3-C00CH, 




34 


2,4-Cl, 


H 


5-C00CH, 


56-60 


35 


n 


it 


5-C00H 


212-213 



24 



10 



25 



30 



Beispiel- 
Nr . 




A-Y 


X 


Fp(°C) 
(Kp/torr) 


36 


2,4-Cl 2 


H 


3-C00H 


177-180 


37 


ft 


tf 


e a #% #» #s 1 1 
5-C0SC 2 H 5 


Oel 


38 


It 


tt 




Oel 


39 


ft 


Br 


5-COOCjH, 


45-48 


AO 


n 


ft 


3-C00C 2 H, 


91-102 


41 


ft 


it 


3-C00H 


184-188 


42 


n 


ft 


5-C00H 


175-177 


43 


it 


tt 


5-Cotf^M^(C a H fc OH), 


72-75 


44 


w 


n 


5-C00K 


> 260 


45 


n 


H 


3-COOCaHg 


72-77 


46 


n 


H 


5-C00CH 2 CF 2 CFIJCF, 


Oel 


47 


w 


n 


5-C00-n-C,aHi f 


Oel - 


48 


ft 


n 


5-C00-C-CH,, 


Oel 


49 


n 


n 


5-C00"Li* 


>260 


50 


tf 


n 


3-C00"K + 


>260 


51 
52 


tf 
n 


tt 
tt 


5-C00"CaV/ 2 
5-C0c£Wn© 


178-180 
140-143 


53 
54 


ft 
ti 


Br 
H 


5-CONH, 
3-C00^NhP 


118-120 
212-215 


55 


ft 


Br 


5-CN 


106-110 


56 


it 


n 


5C0 -<c]O 

u 
0 




57 


ft 




5-C0NHCH 2 CH 2 0H 


49-50 


58 


ft 


n 


5-C00CH,SCH, 




59 


ft 


CI 


5-<C II 





35 



60 - - 
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Beispiel- 
Nr. 


n 


4-Y 


X 


FpCC) 
(Kp/torr) 




61 


2.4-Cli 


CI 


5-cT /rxH 3 




5 


oz 


? X. ( PM . ^ 

Z , o- vuri3 ; a 


M 
n 




iO/"l/U 




63 


n 


n 


5-C00C 2 H 6 
3-C00^NH(C a H 4 0H), 
3-C0C>=Vl,W^-C-C,H 1 , 


101-108/0,02 




64 


it 


it 


83-86 




65 


it 


ii 


144-146 




66 


w 


Br 


5-C 

v NH0H 






67 


it 


Br 


5-C00CH,-CF,CHFCF, 






68 


w 


CI 


5-COOH 




1 K 
IP 


69 


n 


CI 


5-C' 

^NHOH 


• 




70 


2,6-(C*H 5 ), 


H 


5-C00C,H 5 


119-123/0,01 




71 




H 


3-C00C,H 5 


135-152/0,01 


20 


72 


« 


H 


5-COOH 


142-146 




73 


n 


H 


3-C00H 


162-164 




74 


ti 


Br 


5-COOH 


117-123 




75 


ti 


it 


3-C00H 


.136-141 




76 


ti 


it 


5-C0NH 2 




25 


77 


n 


Br 


3-C0NH0H 






78 


if 


n 


5 < 

^ONCaH* 






79 


ii 


CI 


5-COOH 






80 


ii 


CI 


3-C00H 




30 


81 


it 


CI 


5-C00o-C,,H 1B 






82 


2-CHj J6-C2H5 


H 


5-C00C,H B 


120-125/0,02 




82 


it 


« 


3-C00C 2 H, 


140-144/0,02 




83 


« 


•t 


5-COOH 


126-128 


35 


84 


ti 


ti 


5-CO0"H,t^^ 


137-140 



0 269 806 



26 



10 



Beispiel- R n 4-Y X Fp(«»C) 

Nr. n (Kp/torr) 



85 2-CH,,6-C,H 9 Br 5-C00H 

66 " CI 5-COOCH, 

87 " n 3-COOH 

88 2,6-Cl, H 5-C00H 207-208 

89 ■ Br 5-C00H 187-192 

90 n H 5-CONH, 117-118 

91 " H 5-CONH CI 225 



^NJCH, 



92 " n 5-COSCH, Oel 

93 " " 5-C00(CH,),(CF,),-CF, 57-61 
15 94 " " 5-C00-n-Ci,H, f 44-48 

95 n " 5-COOCH, 113-115 

96 " " 5-CN 94-96 

97 " * 5-CONHCH, 220-223 

98 2,6-Cl,, 3-NO, • 5-C00C,H, Oel 

20 99 " " 5-C00H 178-179 



100 2,6-Cl, • 5-CNHNH«f]^Cl 176-177 

^^OCH, 

-CNI 



25 101 " ■ 5-CNHOH 

102 " " 5-C 



0-NC(CH,), 



30 103 - - 5-0 

>i -0 



104 " Br 5-COOCH, 

105 " Br 5-COOCH, CF,CHFCF, 

106 " " 5-CT -NHS0,CH, 



0 269 806 
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Beispiel 
Nr. 



- R: 



4-Y 



Fp(°C) 
(Kp/torr) 



10 



107 

108 
109 

110 



111 



15 



20 



25 



30 



35 



112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
123 
124 
125 
126 
127 
128 
129 
130 
131 
132 



2,6-Clj 



n 
n 



n 



3,4-Cl, 
n 



if 
if 
it 

» 
it 

3,5-Cl, 

II 

n 
n 
n 

2,3,4-Cl, 

ti 

» 

ft 

it 



Br 

CI 
CI 

CI 



H 

Br 
CI 
H 

n 

ti = 
tt 

Br 

CI 
» 

n 

H 
n 

Br 
tt 

CI 

H 

H 
it 

Br 
it 



~<5o 

5-C00C a H, 
5-C00H 



3-C00H 

3-C00C,H s 

3-C00CH, 

5-C00CH, 

3-C00C a H s 
5-C00H 

5-C0(Ajr#(C,H k 0H) a 

5-C00NC(CH,), 

5-C00CH, 

3-C00CH, 

5-C00nCi jH 2 5 

5-C00C 2 H s 

5-C00H 

5-C00H 

3-C00H 

5-COOCjH, 

5-C00C,H e 

5-C00H 

3-COOCH, 

5-C00H 

5-OOCC CFaCHFCF, 



95-99 
93-96 
217-219 
137-140 



94-97 
229-232 



Oel 
146 
Oel 



u *os outs 



26 





Reisoiel- 

Nr. 


D 

R n 


A-V 
*♦ • T 


y 


mm / a «■* \ 

Fp(°C) 
(Kp/torr) 




133 


2,3,4-Cl, 


Br 


5-C00CH 2 CCl, 




•J 


134 


tt 


CI 


5-COOH 






135 


2,4,6-Cl, 


H 


5-C00C 2 H, 


99-101 




136 


ft 


» 


3-C00CzH, 


1 14-115 




137 


ft 


n 


5-COOH 






136 


r? 


n 


3-C00H 




10 


139 


tt 


» 


5-C00CH, 






140 


n 


Br 


5-COOH 






141 


ft 


Br 


3-C00H 






142 


ft 


CI 


5-COOH 






143 


ft 


n 


3-C00H 






144 


4-C.H, 


H 


5-COOCtH, 


40-43 




145 


w 


it 


3-C00CsH, 


89-92 




146 


« 


« 


3-C00H 


196-199 




147 


ft 


H 


5-C0OnCi 2 H, 5 


• 




148 


ft 


Br 


5-COOH 




9D 


149 


« 


Br 


3-COOH 






150 


tt 


CI 


5-COOH 






151 


» 


ft 


3-COOH 






152 


2-C1 


H 


5-COOCH, 


64-70 




153 


it 


w 


5-C00CH, 


01 


25 


154 


t» 


ti 


5-COOH 


157-161 




155 


« 


tt 


5-CONH, 






156 




tt 


5-CONHCiH, 






157 


ft 


tt 


5-C0NHNHC,H, 






158 


ft 


tt 


5-COSCaH, 




30 


159 


ft 


ft 


5-C00-nC, ,H 2S 






160 


ft 


ft 


3-C00CaH, 






161 


ft 


ft 


3-COSCH, 






162 


ft 


tt 


3-COOH 






163 


tt 


ft 


3-C00nC*H, 




35 


164 


ft 


Br 


5-C00CH, 


01 



0 269 806 



29 



Beispiel- R r 
Nr. r 



4-Y 



Fp(°C) 
(Kp/torr) 



165 
5 166 
167 
168 
169 
170 

10 171 
172 
173 
174 
175 

15 176 
177 
178 
179 
180 

20 181 
182 
183 
184 
185 

25 186 
187 
188 
189 
190 

30 191 
192 
193 
194 
195 

35 196 
197 



2-C1 



n 
n 
n 
n 
it 
ft 



Br 

tt 

n 

CI 
CI 

ft 
IT 



2,4-Cl 2 -5-XH 3 H 



it 
if 



it 
w 

Br 
CI 



2,4-Cl 



r 5KX) 2 C2H 5 | H 



n 
n 
n 
n 



ti 
n 

Br 
CI 



2-F-4-Cl-5-0CH^ 



n 
tt 
it 
tt 
tt 
it 
n 
» 
n 
it 
ii- 
ii 



tt 
it 
ft 
« 
it 
ti 
n 

CI 

CI 
« 

Br 
Br 



5-C0SC a H B 

5-C00H 

3-COOCjH, 

5-C00C,H» 

5-COOH 

3-C00C,H 8 

3-C0SC,H B 

5-C00C,H, 

5-COOH 

3-C00C,H, 

5-COSCH, 

3-C00C a H„ 

5-C00C,H B 

5-C00CzH, 

5-C00CH, 

5-COO-c-CH, , 

3-C00C,H B 

5-C00C,H, 

5-C00C,H s 

5-C00CaH 8 

5-COOH 

5-CN 

5-CONHj 

5-CNHNH a 

3-COOCaH, 

3-C00H 

S-COONH* 

5-C00K 

5-C00CH, 

5-COOH 

3-COOCH, 

5-C00C*H, 

5-C00CH,CCH 



Oel 

187-190 



170-175/0,01 



155-162/0,01 
207-210 



V OUO 



30 



20 



25 



30 



35 



Beispiel- 
Nr. 


R 

n 


4-Y 


X 


• W V — / 

(Kp/torr) 


198 


2-F-4-C1-5-0CH, 


Br 


3-C00C a H 5 




199 


4-CF, 


H 


5-C00C a H 5 


53-54 


200 


n 


tt 


3-COOC2H5 


79-84 


201 


4^F,-2,6-(ND2) 2 


H 


5-C00C 2 H 9 


108-112 




ff 


n 




138-142 


203 


2 .C1-4CF* 


H 




45-47 


204 


ff 


n 


5CD0H 


i 49-1 50 


205 


n 


n 


3-COQCiH. 

^ w W W W J f 1 Q 


66-69 


206 




H 


5-COQC *H« 

^ wwww 2 ' * % 




207 


ff 


tt 


^ — W W W w 2 " $ 


/ ✓ — 0** 


208 


ff 


tt 


5-C00H 


13£«13A 


209 


ff 


tt 


1 / 2 




210 


ff 


tt 


3-C00K 


242 


211 


ff 


tt 


3-C00Na 


283 • 


212 


ff 


tt 


5-C00"Ca**,/ 2 


126-131 


213 


n 


tt 


3-COO-c-CH, , 


67-68 


214 


ff 


Br 


3-C00-C-C.H, t 


86-91 


215 


ff 


H I 


5-C00-C-C.H,, 


155-160/0,5 


216 


ff 


Br 


5-COO-c-C.H, , 


Oel 


217 


ff 


H 


5-C00~K* 


208-213 


218 


ff 


tt 


5-C00**NH k + 


65-71 


219 


ff 


tt 


3-C00*NH fc + 


207-212 


220 


ff 


tt 


3-C00~Li + 


>250 


221 


ff 


tt 


5-C0NH-4-C 6 H 4 -4^Cl 




222 


ff 


tt 


5-C(NH 2 )N0CH 3 




223 


ff 


tt 


5-COOCHaCHjC-CH,, 




224 


ff 


n 


5-CSOCH, 




225 


ff 


tt 


3-COSCjH, 




226 


ff 


Br 


5-COSCjH, 




227 


ff 


Br 


3-COSCH, 




228 


ff 


CI 


5-C00NHC0CH, 




229 


ft 


CI 


5-C00(CH 2 ) 2 0C 2 H 2 CH, 




230 


ft 


tt 


5-C00CH 2 CgH 5 
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31 



Beispiel- 
Nr 



4-Y 



Fp(°C) 
(Kp/Torr) 



231 
5 232 
233 
234 
235 
236 

10 237 
238 
239 
240 
241 

15 242 

243 
244 
245 
246 

20 

247 



2,4-F 2 
n 

ti 

n 

n 

n 

4-F 

4-F 
n 

n 

n 

n 

n 
n 
w 
n 



H 
n 

n 

Br 

Br 

CI 

H 

H 

H 

H 
n 

n 

n 
n 
n 

Br 
Br 



5-C00C 2 H s 

3-C00C 2 H 5 

5-C00H 

5-C00H 

3-C00C 2 H« 

5-C00H 

5-C00CiHe 

3-C00C,H, 

5-C00H 

5-C0SC,H 8 

5-CSSCH5 

5-CSN(CH,) 2 

5-C0NHNHCOC 6 H 5 
3-C0SC,H B 
3-CCNH, 
5-C00H 



102-106/0,02 
120-122/0,02 
196-199 
165-168 



96-98 
44-49 

147-148 
62-65 



207 (Zers.) 



25 



30 



35 



248 
249 
250 
251 
252 
253 
254 
255 
256 
257 
258 
259 
260 



« 
11 

4Br 
n 

it 

n 
n 
n 
11 
n 

4-C1 



Br 
CI 

n 

H 
n 

w 

it 

11 

Br 

CI 
it 

H 
n 



3-C00C 2 H 8 

5-C00H 

3-C00H 

5-C00C,H, 

5-COOCiH, 

5-C00H 

5-COSCaH, 

3-COSC2H, 

5-C00H 

5-COOH 

3-C00H 

5-COOCsH, 

3-C00H 



79-83 



63-65 
78-81 



60-65 
169-174 



0 269 806 



Beispiel- R 4-Y X Fp(°C) 

Nr n (Kp/Torr) 





261 


4-C1 


H 


5-C00H 


1B1-1B2 




262 


n 


n 


w w w w j n 5 


7 1 -lh 

i X — / *4 




263 


n 


Br 


3-C00C 2 H 5 


107-109 




264 


n 


n 


5-C00C* Hb 

^ www w 2 ' v 


109-112 




265 


n 


H 


5-C00" H^f/^S 

^ www 2'\ / 


152-154 














266 


n 


n 


5-C00*HjN/ \ 


Oel 




267 


n 


Br 


H 3 C-/ 
5-C00H 


196-198 




268 


n 


n 


5-C00~HN + (C,H*0H) 


, 112-114 


IS 








- 3 tK 






269 


« 


n 


5-C00 H,Nt/fO 


Oel 




270 


3-C1 


H 


5C00C,H^3C^""^ 


55-60 




271 


If 


n • 


5-C00H 


205 




272 


3-Cl-5-N0 2 


H 


5-C00C,H, 


104-116 


2o 


273 


it 


n 


3-C00CaH 9 


141-147 




274 


3-C1 


. H 


3-C00H 






275 


n 




3-COSCH, 






276 


« 


Br 


5-C00CH, 






277 


if 


CI 


5-C00H 




25 


278 


if 


« 


3-COOH 






279 


3-C00C 2 H, 


H 


3-C00C,H s 


92-95 




280 


n 


ii 


5-C00C,H, 


85-87 




281 


3-OtiW(CiH k m), 


H 


3-a3D"H/(C 2 H4CH)j 


Oel 




282 


3-COOH 


H 


5-C00H 


236-238 


30 


283 


3C00H 


H 


3-COOH 


240-243 




284 


4-C00H 


H 


5-COOH 


>260 




285 


if 


H 


3-COOH 


>260 




286 


3-0CF a CHF t 


H 


5-COO-c-C.H, ,xH,S0*. Oel 




287 


it 


n 


5-C00CaH, 


Oel 


35 


288 


if 


H 


3-C00CH. 


47-51 




289 


w 


n 


5-C00-C-C.H, , 


Oel 




290 


if 




3-C00-C-C.H, t 


Oel 



0 269 806 
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BeisDiel- 
Nr 




4-Y 


x 


Fn fop} 

(Kp/Torr) 




291 


3-0CF 2 CHF 2 

mr Mm w • mm • » ^ 


H 


5-C00-i-Bornevl 

mr Mm mm mm s mm mm • » « v T A 


Oel 

W mm 


5 


292 


ft 


n 


3-C00— i—Bornevl 


88-90 
w w w ✓ w 




293 


n 


Br 




Oel 




294 


ft 


ft 








295 


ft 


ft 


5-COOCiH* 

mw mm Mm Mm Mm 2 0 


Oel 




296 


Tl 


CI 

mm A 


5-C00C * H« 

mf Mm W W v 2 ' * B 




10 


297 


ft 


ft 


3-CDOCH. 

✓ w w w w 2 ' * 5 






298 

4/0 


3-0CF«CHFCF« 


H 


5-CDDC , H« 

m* mm \J \J\m 2 l>p 


Ul 




299 


n 


ft 


5-CDDH 

mw mm W SJ 1 1 


1 O ft 1^4 

1 29-1 31 






tt 


tt 


5-CQSCH. 








ti 


u 

n 






15 




if 


ft 


3-cnor „ h « 


A A AC 

44-46 






n 


ft 


^ •luun 


104 (Zers.) 






Tf 


H 


^ — W ww w 2 ••5 








if 


Br 


^ — w W w 2 •* 5 






in/: 


n 


ft 


^"UUULf 2 " B 




2o 


/ 


^ nrr 


u 
n 


s.rnnr . w - 


01 






n 


n 


/•UUUw 2 n B 


55-58 






ft 




5.CQQC m H« 








•♦•UUP 9 


u 
n 


^"wUUw 2 **B 








ti 


u 
n 


5-PfinH 


I3 / 1 JO 


25 


31Z 


it 


tt 


■?.rnnr . m . 

^•wUUw 2 n 0 


68-71 






ft 


n 


^-LUUL 2 ™ s 


98-99 






t tun 


u 

n 




76-82 




315 


3-QCHF2 


H 








316 


n 


it 


5-C00H 




30 


317 


2 t 4.F 2 ;3 f 5.Cl» 


H 


5-C00C 2 H 8 






318 


ft 


ft 


3-C00C,H, 






319 


tt 


ft 


5-C00H 






320 


ti 


Br 


5-COOCHb 






321 


tt 


CI 


3-C00C,H e 




35 


322 


4-0-C 6 H 5 


H 


5-C00C,H 5 






323 


ft 


tt 


5-C00H 





0 268 806 



34 



Beisp.-Nr. R 4-Y 



n 4_Y x Fp(°C)Kp(torr) 



324 


4-0-C 6 H 5 


H 


3-C00C 2 H s 




325 


4-0-C 6 H v -2-Cl H 


5-C00C 2 H 5 




326 


4-NH 2 


H 


3-C00C 2 H 5 


84-87 


327 


3-NHCOCHj 


H 


5-C00C 2 H 5 




328 


3-SH 


H 


5-C0OC 2 H 5 




329 


3-S-C 6 H 5 


H 


5-C00C 2 H, 




330 


3-S0 2 -C 6 H s 


H 


5-COOCH3 




331 


2, 6-Cl 2 -4-C(3 


H 


5-C00C 2 H 5 


69-71 . 


332 


n 


H 


5-C0NH 2 


171-173 


333 


n 


H 


5-CN 


67-69 


334 


»t 


H 


3-C00C 2 H 5 


112-115 


335 


4-N0 2 


H 


3-C00C 2 H 5 


159-161 


336 


3-C 2 H 5 


H 


5-C00C 2 H s 


Oel 


337 


n 


H 


3-C00C 2 H 5 


Oel 


338 


3-OCF3 


H 


5-C00H 


113-115 


339 


4-0CF 3 


Br 


3-C00C 2 H, 


92-97 


340 


4-F-3-N0 2 


H 


5-C00C 2 H 5 


74-76 


341 




H 


5-C00H 


178 Zers. 


342 


2,4,6-Cla 


Br 


5-C0X 2 H 5 


64-65 


343 


2,4,6-0^-3-^3 


H 


5-C00C 2 H, 


38-42 


344 


3-F- 


H 


5-C00C 2 H 5 


Oel 


345 


3-F 


H 


3-C00C 2 H, 


Oel 


346 


2-CFj 


H 


5-C00C 2 H s 


Oel 


347 


n 


H 


5-C00H 


130-132 


348 


2-CI-5-CF3 


H 


5-C00C 2 H 5 


Oel 


349 




H 


3-C00C 2 H s 


Oel 



35 



Beisp.-Nr . 



n 



4-Y 



350 
351 
352 
353 
354 
355 
356 
357 

358 

359 

360 

361 

362 

363 

364 

365 

366 

367 

368 

369 

370 

371 

372 




3,5-(CF 3 ) 2 H 
H 

" H 
2,4-Cl 2 -6-CH 3 H 
F 5 H 
H 
H 

4-NHCH=C(CN) 2 H 



H 



3-NHCOCOOCjH, H 
2,4-Cl 2 -5N0 2 Br 
2,4,6-Cl 3 -3N0 2 H 
n H 
H 
H 
H 

" H 
" H 
" H 
H 

2-CI-4-CF3 Br 
" Br 
" H 



3-CF3 



5-C00C 2 H 5 

3-C00C 2 H s 

5-C00H 

5-C00C 2 H s 

5-C00C 2 H 5 

3-C00C 2 H s 

5-C00H 

3-C00C 2 H 5 

3-C00C 2 H 5 



Fp(°C) Kp(torr) 

63-67 

108-110 

124-126 

63-65 

Oel 

Oel 

146-150 
>220 

115-117 



5-C00C 2 H 5 50-54 

5-C0NH 2 204-206 

5-C00C 2 H 5 94-101 

'5-COOH 185-187 

5-C00K 189-192 

5-C0N(C 2 H 5 ) 2 66-68 

5-C0NHCH 2 CH(0CH 3 ) 2 92-94 

5-C0NH 2 119-121 

5-CONHCH3 72-77 
5-C0NHCH 2 CH(C^)-n-C k H 9 Oel 

5-C0NH-c-C«H, , 134 Zers, 

5-C00C 2 H 5 Oel 

3-C00C 2 H 5 38-41 

5-C00-(©)-OCH(CH 3 )C0OC 2 H5 Oel 



373 



H 



COOH 



104-106 



V QUO 



36 





.Mr D 
— IN 1 • ft 

n 


**- Y 


v 

X 


Fp(°C) 


J / H 


2-Cl-5-N0 2 


H 


5-C00C 2 H 5 


78-82 


375 


2-C1 


H 


5-CO (Benzimidazol-l-yl) 


117-121 


376 


tf 


H 


5-CON 0 


125-126 










377 


5-N0 2 -2-SC«H 5 


H 


5-C00C 2 H s 


Oel 


378 


5-Cl-2-N0 2 


H 


5-C00C 2 H 5 


90-94 


379 


3-Cl-4-N0 2 


H 


5-C00C 2 H 5 


109-113 


380 


2,4-(SC,H 5 ) 2 -5-N0 2 










H 


5-C00CH 3 


145-148 


381 


4-O-CH3 


H 


5-C00C 2 H 5 


Oel 


382 


n 


H 


3-C00C 2 H 5 


Oel 


383 


n 


H 


5-C00H 


170-172 


384 


n 


H 


3-C00H 


185-187 


385 


2,3,5,6-F fc 


H 


5-C00C 2 H 5 


57-60 


386 


ft 


H 


5-C00H 


128-130 


387 


tt 


H 


'5-C0N(CiH s ) t 


80-83 


388 


ft 


H 


5-COO-n-CeH! 3 


Oel 


389 












H 


5-C00C 2 H 5 


96-101 


390 


3-N0 2 -4-0C«H 5 


H 


5-C00C 2 H s 


52-54 


391 


n 


H 


5-C00H 


178-181 


392 


4-NH-S0 2 CH 3 


H 


3-C00C 2 H 5 


150-155 


393 


3-C1-4-F 


H 


5-C00C 2 H 5 


84-87 


394 




H 


3-C00C 2 H 5 


122-125 


395 


* 


H 


5-C00H 


>225 


396 


4-F-3-CF3 


« 


3-C00C 2 H s 


24-29 


397 


4-N(CH 3 ) 2 -3-CF 


3 H 


5-C00C 2 H s 


Oel 




Tf 


u 


•x_rnnr . u 
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Beisp . 


-Nr . R 

n 


4-Y 


x 


Fn ( OP \ 


399 


3-Cl-2,6- 


(C 2 H S ) H 


5-C00C 2 H 5 


Oel 


400 


ft 


H 


3-C00C 2 H 5 


Oel 


401 


If 


H 


5-C00H 


145-147 


402 


ft 


Br 


5-COOC 2 H 5 


Oel 


403 


2,4-Br 2 


H 


5-C00C 2 H 5 


Oel 


404 


n 


H 


3-C00C 2 H 5 


103-105 


405 


tt 


H 


5-C00H 


217-219 


406 




Br 


5-C00C 2 H 5 


Oel 


407 


2,4-Cl 2 


H 


3-C0NHS0 2 CH 3 


155-159 


408 


!t 


H 


3-COOCH3 


105-107 


409 


tt 


H 


3-C00CH 2 CsCH 


101-103 


410 


tt 


H 


5-C00CH 2 CsCH 


Oel 


411 


tt 


H 


5-C00CH(CH 3 ) 2 


Oel 


412 


tt 


H 


"5-C00CH 2 CCl 3 


Oel 


413 


n 


H 


5-C00NC(CH 3 ) 2 


87-89 


414 


IT 


H 


5-C00CH(CF 3 ) 2 


Oel 


415 


tt 


H 


5-CN 


70-71 


416 


It 


H 


5-C00CH 2 Si(CH 3 ) 3 


Oel 


417 


tt 


H 


3-C00CH 2 Si(CH 3 ) 3 


51-54 


418 


tt 


H 


5-COfT^b 

\ t 


Oel 
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Biologlsche Beispiele 

A. Wachstumsregulleruncf 

1 . Wuchshemmung an Getreide 

In Schalenversuchen ira GewSchshaus wurden junge Getrei- 
depflanzen (Weizen, Gerste, Roggen) im 3-Blattstadium 
mit erf indungsgemflssen Verbindungen in verschiedenen 
Wirkstof fkonzentrationen (kg/ha) tropfnass gespritzt. 

Nachdem die unbehandelten Kontrollpf lanzen eine Wuchs- 
hfihe von etwa 55 cm erreicht hatten, wurde bei alien 
Pflanzen der Zuwachs gemessen und die Wuchshemmung in 
% des Zuwachses der Kontrollpf lanzen berechnet. Es 
wurde auBerdem die phytotoxische Wirkung der Ver- 
bindungen beobachtet, wobei 100% den Stillstand des 
Wachstums und 0% ein Wachstum entsprechend den unbe- 
handelten Kontrollpf lanzen bedeuten. Es zeigte sich, 
daB die Verbindungen sehr gute wachstumsregulierende 
Eigenschaften besitzen. 

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zu- 
sammengestellt • 
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Tabelle 



Verbindungen Anwendungs- Wuchshemmung Phytotox. 
nach Bsp.Nr. konz. kg/ha (%) Wirkung 

Wei 2 en Gerste Roggen 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



17 


2.5 


15 


22 


19 


keine 




1 .25 


1 1 


16 


14 


Schaden 


34 


ti 


14 


21 


17 


keine 






10 


14 


11 


Schaden 


42 


it 


25 


38 


22 


keine 




ii 


22 


23 


17 


Schaden 


43 


ti 


24 


38 


23 


keine 




n 


21 


22 


16 


Schaden 


44 


ti 


24 


37 


23 


keine 






20 


23 


17 


Schaden 


52 


II 


22 


31 


21 


keine 




n 


18 


26 


17 


Schaden 


53 


•1 


16 


21 


19 


keine 




ft 


10 


15 


13 


Schaden 


55 


ti 


14 


20 


21 


keine 




ti 


9 


13 


14 


Schaden 


62 


ft 


18 


21 


14 


keine 




tf 


14 


15 


12 


Schaden 


72 


it 


14 


17 


14 


keine 




n 


12 


15 


9 


Schaden 


83 


it 


19 


22 


19 


keine 




ft 


12 


14 


13 


Schaden 


88 


rt 


23 


36 


29 


keine 




ft 


18 


28 


20 


Schaden 


89 


ft 


26 


39 


24 


keine 




n 


21 


24 


19 


Schaden 


90 


ft 


14 


21 


18 


keine 




it 


10 


16 


13 


Schaden 


92 


ti 


17 


22 


19 


keine 




it 


11 


17 


14 


Schaden 



35 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



v t;x JJinuuny en 

nach BsD.Nr . 


Anwendungs— 


Wuchshemmung 
(%) 

Weizen Gerste 


^ y y " ** 


Phytotox 
Wirkung 


115 


2.5 


1 fi 


4 I 


1 9 


keine 




1 .25 


11 


17 


14 


SchSden 


116 


tl 

n 


1 7 




1 9 








12 


17 


13 


Schflden 


117 


tt 


1 Q 


4 4 


21 






ft 


14 


19 


16 


SchcLden 


128 


if 


1 6 

1 w 




1 7 






N 


11 


16 


13 


SchSden 


129 


n 


4 4 


^ 1 
J I 


22 

*» 4 






it 


18 


25 


19 


SchcLden 


135 


n 




1 Q 


1 8 

1 W 


Ira 4 no 




it 


1 1 


16 


14 


Schfiden 


140 


n 


4 U 


24 


44 


keine 




if 


14 


19 


17 


Schflden 


153 


n 


OA 




4 I 






w 


13 


19 


16 


SchUd^n 


154 


if 




27 


OA 
4<t 


Keme 




ti 


15 


23 


19 


Schclden 


178 


n 


1 4 


1 9 


1 Q 


Keme 




n 


12 


14 


15 


SchSden 


185 


w 


1 J 


«t o 

1 8 




Keme 




ft 


9 


13 


9 


SchSden 


204 


if 


1 D 


f A 

1 9 


1 *7 


Keme 




ff 


1 1 


1 6 


15 


SchMden 


206 


w 


15 


20 


1 ft 


Va4 a 

Keme 




n 


13 


13 


14 


SchSden 


208 


ft 


20 


35 


44 


Keine 




ff 


14 


24 


1 "7 

1 / 


scnaaen 


217 


ft 


17 


27 


22 


keine 




ff 


14 


22 


17 


Schflden 


218 


if 


18 


27 


19 


keine 




it 


15 


23 


16 


Schflden 


246 


ff 


25 


38 


27 


keine 




ff 


21 


29 


24 


SchSden 


267 


ff 


21 


30 


22 


keine 




n 


17 


23 


17 


Schflden 


269 


ft 


24 


37 


27 


keine 




ft 


21 


28 


23 


SchSden 
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Verbindungen Anwendungs- Wuchshemmung Phytotox. 
nach Bsp.Nr. konz. kg/ha (%) Wirkung 

Weizen Gerste Roggen 



5 



10 



295 


2.5 


19 


29 


22 


keine 




1 .25 


16 


24 


17 


Schaden 


356 


It 


19 


28 


21 


keine 




n 


15 


22 


16 


Schaden 


366 


ii 


17 


21 


17 


keine 




ii 


11 


16 


13 


Schaden 


405 


ii 


24 


37 


23 


keine 




ii 


21 


28 


18 


Schaden 


413 


ii 


19 


26 


18 


keine 




ii 


13 


19 


13 


Schaden 



2. Wuchshemmung in Wasserrels 



Reispflanzen wurden in TOpfen im GewSchshaus bis zum 
3-Blatt stadium angezogen, und dann mit den erfindungs- 
gemSssen Verbindungen behandelt. Die Substanzen wurden 
sowohl durch Spritzung appliziert als auch in das 
Wasser gegeben. 

3 Wochen nach Behandlung wurde bei alien Pflanzen der 
Zuwachs gemessen und die Wuchshemmung in % des Zuwachses 
der Kontrollpf lanzen berechnet. Es wurde auBerdem auf 
eine mOgliche phytotoxische Wirkung der Verbindungen 
geachtet* 

Die Wuchshemmung wurde als prozentualer Wert ermittelt, 
wobei 100% den Stillstand des Wachstums und 0% ein 
Wachstum entsprechend dem der unbehandelten Kontroll- 
pf lanzen bedeuten. 

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 
zusammengef aBt • 
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Tabelle 



verDinuungen 


Anwenaun g s 


wucnsnenununcj 


Pnytotos 


nach Bsp . Nr . 


konz . kg/ha 


(%) 


Wirkuncr 


42 


2." 


26 


keine 




1 .25 


24 


Schaden 




ft CO 


20 




43 


ii 


27 


keine 




ii 


24 


Schaden 




ii 






62 


it 


19 


keine 




n 


15 


Schaden 




•i 


a 
O 




83 


n 


21 


keine 




it 


16 


Schaden 




ii 


1 3 




88 


it 


19 


keine 




tt 


16 


Schaden 




ii 


1 2 




178 


tt 


22 


keine 




it 


17 


Schaden 




ii 


1 5 




206 


n 


25 


keine 




ii 


19 


Schaden 




ii 


17 




208 


it 


32 


keine 




it 


27 


Schaden 




tt 


21 




218 


ii 


26 


keine 




•i 


20 


Schaden 




n 


17 




219 


tt 


27 


keine 




n 


21 


Schaden 




n 


17 




246 


n 


29 


keine 




ii 


25 


Schaden 




ti 


21 
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3. Wuchshennnung an Sojabohnen 

Ca. 10 cm groBe Sojabohnen warden mit den Wirkstoff- 
zubereitungen tropfnaB bespritzt. Nach 3 Wochen wurde 
5 bonitiert. 

Die Wuchshemmung wurde als prozentualer Wert ermittelt, 
wobei 100 % den Stillstand des Wachstums und 0 % ein 
Wachstum entsprechend dem der unbehandelten Kontroll- 
10 pflanzen bedeutet. 

Tabelle 

Verbindungen Anwendungs- Wuchshemmung Phytotox. 
15 nach Bsp.Nr. konz. kg /ha (%) Wirkung 

35 2.5 22 keine Schaden 

88 2.5 25 



20 



25 



89 2.5 27 

42 2.5 26 

43 2.5 24 

44 2.5 26 



30 



45 



B. Safener - Wirkurtg 
Beispiel 1 

Getreide, vorzugsweise Weizen, wurde im GewSchshaus in 
Plastiktfipfen von 9 cm Durchmesser bis zum 3-4 Blatt- 
stadium herangezogen und dann gleichzeitig mit den er- 
findungsgemflBen Verbindungen und den getesteten Herbi- 
ziden im Nachlaufverf ahren behandelt. Herbizide und die 
Verbindungen der Formel I wurden dabei in Form wflssriger 
Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer Wasseraufwand- 
menge von umgerechnet 800 1/ha ausgebracht. 3-4 Wochen 
nach der Behandlung wurden die Pflanzen visuell auf 
jede Art von Schfldigung durch die ausgebrachten Her- 
bizide bonitiert, wobei insbesondere das AusmaB der 
anhaltenden Wachstumshemmung berttcksichtigt wurde. 

Die Ergebnisse aus Tabelle V veranschaulichen, daB die 
erf indungsgemSBen Verbindungen starke HerbizidschSden 
an den Kulturpf lanzen effektiv reduzieren kSnnen. 

Selbst bei starken Oberdosierungen des Herbizids wer- 
den bei den Kulturpf lanzen auftretende schwere 
Sch&digungen deutlich reduziert, geringere Schflden 
vftllig aufgehoben. Mischungen aus Herbiziden und er- 
f indungsgemflfien Verbindungen eignen sich deshalb in 
ausgezeichneter Weise zur selektiven Unkrautbe- 
kflmpfung in Getreidekulturen. 

Beispiel 2 

Getreide und die beiden SchadgrSser Avena fatua und 
Alopecurus myosuroides wurden in PlastiktOpf en von 9 
bzw, 13 cm Durchmesser in lehmigen Sandboden ausgesflt, 
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unter optimalen Wuchsbedingungen im Gewachshaus bis zuro 
3-4 Blattstadium bzw. zur beginnenden Bestockung angezogen 
und rait Mischungen aus den erf indungsgemSBen Verbindungen 
und den Herbiziden behandelt. Die Praparate wurden dabei 
5 in Form wBssriger Suspensionen oder Emulsionen mit einer 
Wasseraufwandmenge von urogerechnet 300 - 600 1/ha ausge- 
bracht . 

• ■ 

3-4 Wochen nach der Applikation wurden die Versuchspf lan- 
10 zen auf WachstumsverSnderungen und SchBdigung im Vergleich 
zu unbehandelten und mit den Herbiziden alleine behandelten 
Kontrollen visuell bonitiert. 

Die Ergebnisse aus der Tabelle V zeigen, daB die erfings- 
15 gemSBen Verbindungen sehr gute Saf enereigenschaf ten bei 
Getreidepf lanzen aufweisen und somit HerbizidschSden 
wirkungsvoll verhindern kttnnen, ohne die eigentliche her- 
bizide Wirkung gegen SchadgrSser zu beeintrSchtigen. 

20 Mischungen aus Herbiziden und erf indungsgemSBen Verbin- 
dungen kOnnen somit zur selektiven Unkrautbekampfung 
eingesetzt werden. 



25 



30 
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Safenerwirkung der erf indungsgemaBen Verbindungen. 
Schadigung der Kulturpf lanzen in % . 

Tabelle 

Beispiel-Nr, herbizide Wirkung 









TA 


HV 


H • 








an 


n ^ 












4- 

i 


1 7 






H « 




26 






u, 


4- 


27 


40 




H« 
rc i 


~ 


50 


^o 




*• * 


4. 


j *i 


4ft 




£1 1 


4_ 

i 


4 ^ 






** 1 


4- 




50 




X1 1 




47 


50 




H < 


4, 


48 


50 




H. 
ii 1 




4Q 




50 


TJ 
" 1 


i 

T 


cn 

DU 






Hi 


+ 


51 




C ft 

50 


Hi 




54 




50 


Hi 


+ 


65 


30 




Hi 


+ 


84 


40 


55 


Hi 


+ 


96 


30 




Hi 


+ 


98 


50 




Hi 


+ 


99 




40 


Hi 


+ 


128 




50 


Hi 


+ 


136 


20 




Hi 


+ 


153 


30 


65 


Hi 


+ 


154 


40 




Hi 


+ 


164 


40 




Hi 


+ 


178 


50 




Hi 


+ 


201 


30 




Hi 


+ 


204 


40 


35 
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Beispiel-Nr. herbizide Wirkung 

TA HV 



Hi 


+ 


205 


50 


30 


Hi 


+ 


209 


50 


- 


Hi 


+ 


210 


35 


- 


Hi 


+ 


211 


40 


55 


Hi 


+ 


218 


- 


40 


Hi 


+ 


219 


35 


- 


Hi 


+ 


220 


50 


- 


Hi 


+ 


237 


40 


- 


Hi 


+ 


238 


30 


- 


Hi 


+ 


239 


50 


- 


Hi 


+ 


240 


50 


mm 


Hi 


+ 


246 


40 


30 


Hi 


+ 


251 


30 


- 


Hi 


+ 


252 


30 


40 


Hi 


+ 


259 


30 


- 


Hi 


+ 


260 


40 


50 


Hi 


+ 


261 


50 


40 


Hi 


+ 


262 


40 


45 


Hi 


+ 


265 


- 


50 


Hi 


+ 


269 


- 


50 


Hi 


+ 


270 


60 


50 


Hi 


+ 


271 


20 


45 


Hi 


+ 


279 


50 


_ 


Hi 


+ 


280 


50 




Hi 


+ 


286 


10 


40 


Hi 


+ 


288 


30 


40 


Hi 


+ 


289 


40 




Hi 


+ 


293 


50 




Hi 


+ 


294 


40 




Hi 


+ 


295 


50 




Hi 


+ 


298 




50 


Hi 


+ 


311 


40 


40 


Hi 


+ 


312 


40 


50 


Hi 


+ 


314 


40 
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Beispiel-Nr. herbizide Wirkung 

TA HV 



Hi 


+ 331 


40 




Hi 


+ 334 


20 


50 


Hi 


+ 340 


40 




Hi 


+ 342 


40 




Hi 


+ 343 


40 




Hi 


+ 344 


40 




Hi 


+ 346 


40 




Hi 


+ 347 


40 


mm 


Hi 


+ 348 


30 


m m 


Hi 


+ 349 


20 


50 


Hi 


+ 350 


40 


50 


Hi 


+ 352 




50 


Hi 


+ 353 


40 




Hi 


+ 371 


40 


35 


Hi 


+ 373 


45 


60 


Hi 


+ 375 


35 




Hi 


+ 389 


20 


50 


Hi 


+ 391 


40 




Hi 


+ 394 


40 




Hi 


+ 395 


40 




Hi 


+ 407 


40 


35 


Hi 


+ 408 


35 


35 


Hi 


+ 409 


40 


40 


Hi 


+ 410 


60 


50 


Hi 


+ 415 


40 




Hi 


+ 416 


30 


60 


Hi 


+ 417 


40 


40 
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ErklSrungen und Abktirzungen 

Dosierungen der Mischungspartner : 

Hi : 2,0 kg a.i. / ha <TA) 

5 0,3 kg a.i. / ha (HV) 

Safener : 2,5 kg a.i. /ha 

Hi = Fenoxaprop - ethyl 
TA = Triticum aestivum 
10 HV = Hordeum vulgare 



15 



20 
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Patent anspruche 



HOE 86/F 247 



1. Verbindungen der Fonnel I, deren Salze und 
Quaternisierungsprodukte , 



or 

Ym 



(I), 



worm 

R unabhangig voneinander Halogen, Hydroxy, Cyano, Nitro, 

10 (C -C )Alkyl, (C -C^Halogenalkyl, (C -C^Alkoxy- 

(C -C )alkyl, (C -C^Alkoxy, (C -C^Alkoxy- (C^C^alkoxy , 

(C^-C^Halogenalkoxy, ((yc^Alkylthio, 

(C -C )Halogenalkylthio, Carboxy, (C^-C^Alkoxycarbonyl , 

( C 1 - ) Alky 1 sul f iny 1 , ( C - )Halogenalky 1 sul f iny 1 , 

15 (C 1 -,, )Alkylsulf onyl , (C -C, )Halogenalkylsulfonyl, 
14 14 
(C 1 -C 4 )Alkylsulfonyloxy, (C<j-C4)Halogenalkylsulfonyloxy , 

Phenyl, Halogenphenyl , Phenoxy oder Halogenphenoxy ; 



20 



X ~ in Position 3 oder 5 des Pyrazolringes orient iert ist 
und einen Rest der Forme In 



25 



30 



35 



O 0 0 

II 1 12 | 3 4 
CN, -C-0R , -CSR , -C-NR R , 



6 7 
S S NOR N-0R 

---OR 5 , -fi-SR , -fi- NH 2 , -C-O-R 3 



Z-R H_H 

-4-Z-R , 



2-R° 



CO"""'-- -Q 



oder 
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T = Halogen 

2*0 oder S 

U = 0, S oder N-R . 

5 R 1 Wasserstoff, (C -C )Alkyl, 

(C^C )Alkyl ; das ein- oder nehrfach durch Halogen 
und/oder ein- bis zveifach durch Hydroxy, 
(C 1 -C 6 )Alkoxy, 

(C 1 -C 4 )Alkoxy(C -C 4 )alkoxy, (C -C )-Alkylthio, 

10 (C^C^Alkylsulfinyl, (C^C^Alkylsulfonyl, Mono- ode 

Di- (C^-C^-alkyl)anino, Cyano, Aninocarbonyl , 

(C^- C ) Alkylcarbonyl , (C^ C^- Alkoxy )carbony 1 , 

Cyclo (C 3 -C 7 )-alkyl, Tri(C -C^alkyl-silyl, Benzyloxy, 

Benzyloxyethoxy , Phenyl, Phenyl, das durch Halogen oder 

15 (C -C )Alkyl substituiert iat, durch Phenoxy, 

Phenylthio, die durch Halogen oder (C -C )-Alkyl 

1 4 

•ubstituiert sein ktfnnen, durch Oxiranyl, 
Tetrahydrof uryl , Triazolyl, Pyridinyl, laidazolyl, 
durch Carboxy, Carboxylat ait einem filr die 
20 Landvirtschaft einsetzbaren Kation oder durch den Rest 

-0-N=C(CH ) substituiert 1st, 

(C 3* °6 > A1 * enyl ' (C 3 ' C 6 )-Halogenalkenyl , 
unsubstituiertes oder durch Halogen oder (C -C^)Alkyl 
substituiertes Cyclo (C -C )alkyl, unsubstituiertes oder 

25 durch Halogen oder (C -C^)Alkyl substituiertes 

Cyclo (C 5 - C ? ) alkenyl , (C^ C )Alkiny 1 , 
l,2-Epoxy-prop-3-yl, Phenyl oder Phenyl, das ein oder 
sveifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (C^-C^)Alkyl, 
(C^-C -Alkoxy )carbonyl oder (C^-C) Alkoxy substituiert 

30 1st, (C -C^-Alkyl)carbonyl, Phenylcarbonyl , vobei der 

Phenylring durch Halogen, Nitro, Cyano oder 



(C -C )Alkyl substituiert sein kann, 
1 4 



einen Rest der Foraeln 



35 
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oder ein fur die Landvirtschaft einset shares Ration, 

2 

15 R (C^C )Alkyl oder (C -C )Alkyl, das bis su sweifach 

durch (C^-C^Alkoxyethoxy, Cyclo(C -C )alkyl, 

Benzyloxy, Phenyl, Phenoxy, (C -C. JAlkylthio, (C.-C - 

14 14 
Alkoxy)-carbonyl , Carhoxy oder Carboxylat nit einem fur 

die Landvirtschaft einsetsbares Ration, substituiert 

20 ist, 

3 

R jeweils unabhangig voneinander (C -C )-Alkyl, Phenyl 

oder (C -C )-Alkenyl t : 
3 o 

25 R 4 Wasserstoff, (C -C )Alkyl oder (C -C )Alkyl, das bis 
su sweifach durch (C^-C )Alkoxy, (C^-C^Alkoxy-ethoxy , 
Hydroxy, Hydroxy imino, (C^-C^-Alkoxy imino, Halogen, 
Cyclo(C^-C^)alkyl, Bensyloxy, Cyano, Aainocarbonyl , 
Carboxy, (C^-C^- Alkoxy)-carbonyl , Foray 1, Phenyl oder 

30 Phenoxy substituiert ist, Phenyl oder Phenyl, das bis 

su sweifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C^)Alkyl 

oder (C l -C 4 )Alkoxy substituiert ist; (C -C^J-Alkenyl, 

(C -C )Cycloalkyl, einen Rest der Formeln 
3 o 

3 12 *; 13 
35 - NR R , -OR , -NH- CONH , -NH-CS-NH oder -SO R oder 

2 2 2 



u out* 



10 



15 
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3 4 

R und R gemeinsaro nit dem Stickstof f atom an das sie 
gebunden sind, einen gesSttigten oder ungesSttigten 
gegebenenf alls benzokonensierten drei- bis 
siebengliedrigen Ring, der bis zu drei Heteroatome aus 
der Gruppe 0, N oder S enth&lt und der unsubstituiert 
oder durch (C^-C^)Alkyl oder Halogen substituiert ist 
und eine Carbonyl gruppe enthalten kann, 

R 5 H, (C -C )Alkyl oder Phenyl, oder in Falle X = 
1 6 

-CS-0R 5 ein fur die Landwirtschaf t einsetzbares Ration, 

6 

R jeveils unabhSngig voneinander H 9 (C -C )Alkyl oder 



Benzyl, 



1 4' 



R jeveils unabhkngig voneinander H, (C^- C^Alkyl , das 
unsubstituiert oder durch Phenyl, das unsubstituiert 
oder durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C^)Alkyl oder 
(C^-C^)Alkoxy substituiert ist, durch Hydroxy, Cyano, 
20 (C -C^-Alkoxy)- carbonyl, (C -C^)-Alkylthio, (C -C^)- 

Alkoxy, Cyclo(C^-C^)alkyl oder Benzyloxy substituiert 

iSt, ^ ; 



(Cy C fi )Alkenyl , Halogen (C - C )Alkenyl , 
3 ^ (C -C )Alkiayl, Cyclo(C -C )alkyl t 
25 Cyclo(C -C^Jalkenyl, (C -C 6 -Alkyl)carbonyl, 

Halogen (C - C - alkyl ) carbonyl , 

[(C^-C 6 -Alkyl)amino]carbonyl, Benzoyl, Halogenbenzoyl 
oder Methylbenzoyl 

8 

30 R jeveils unabhSngig voneinander, (C^-C^ ) Alkyl , das 

unsubst ituiertes oder durch Phenyl, 

Cyclo(C -C )alkyl, (C -CjAlkoxy, (C -C )Alkylthio 

5 7 1 4 14 

oder Halogen subgtituiert ist, 

oder zvei Reste R gemeinsam mit Z und dem 

35 Kohlens toff atom, an das sie gebunden sind, einen 
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unsubstituierten oder durch (C -C )Alkyl , Hydroxy- 
(C 1 -C^)alkyl, Halogen(C -C 4 >aliyl 4 oder Phenyl 
substituierten 5- oder 6-gliedrigen gesattigten 
heterocyclischen Ring; 

5 9 

R jeweils unabhangig voneinander H, Halogen, (C -C )- ? 
Alkyl, Nitro oder Cyano, 1 4 

10 

R unabhSngig voneinander H, (C -C )Alkyl , das 
10 unsubstituiert oder durch (C^C^Alkoxy , Triazolyl 

oder Imidazolyl substituiert ist, Cyclo(C -C )alkyl, 
(C -C^Alkenyl, Phenyl oder Benzyl, oder im Falle R 1 =-N=C(R 10 ) 2 beide Reste 
R 1 " gemeinsam mit dent Kohlenstof fatom, an das sie 
gebunden sind, ein unsubstituiertes oder durch Methyl 
15 oder Halogen substituiertes Cyclo- (Cj-C^ alkyl , 

R U (C^-C^Alkyl, Phenyl, (C^ C^- Alkyl )carbonyl, Benzyl, 
Benzoyl, Halogenbenzyl , Halogenbenzoyl oder 
Methylbenzoyl , 

20 

12 

R H, (^-C^) Alkyl, Fortnyl , (C -C -Alkyl )carbonyl, 
Benzoyl, Halogenbenzoyl, Methylbenzoyl oder 
Trihalogenacetyl , 

13 

25 R (C -C )Alkyl, Phenyl oder Methylphenyl , 

n 0 oder 1 

s 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 

30 ? 

p eine ganze Zahl von 0 bis 4 und 
q eine ganze Zahl von 0 bis 6 



35 



bedeuten. 
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2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I 
von Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi Ban eine 
Verbindung der Fornel II 



umsetzt und anschliefiend gegebenenfalls derivatisiert . 

3. Pflanzenbehandlungsmittel, gekennzeichnet durch einen 
virksamen Gehalt einer Verbindung der Formel I von 
Anspruch 1. 

4. Pflanzenvachstumsregulierende Mittel, gekennzeichnet 
durch einen virksamen Gehalt einer Verbindung der Formel 
I von Anspruch 1. 

5. Mittel rum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxischen 
Nebenvirkungen von Herbiziden, gekennzeichnet durch 
einen virksamen Gehalt einer Verbindung der Formel I von 
Anspruch 1. 

6. Vervendung der Verbindungen der Formel I zur 
Wachs turns regulierung von Pf lanzen. 

7. Vervendung der Verbindungen der Formel I zum Schutz von 
Kulturpf lanzen vor phytotoxischen Nebenvirkungen von 
Herbiziden. 

8. Verfahren zur Regulierung des Pflanzenvachs turns, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man auf die Pf lanzen oder die 
Anbauflache eine virksame Menge einer Verbindung der 
Formel I appiiziert. 




(ID, 



bedeutet, mit einer 




(III) 
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9. Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxi- 
achen Nebenvirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB man auf die Kulturpf lanzen oder die 
Anbauflache eine virksame Menge einer Verbindung der 
Fonnel I vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizid 
appliziert . 

10. Verfahren gem£fi Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , dafi 
das Herbizid ein Phenoxy- phenoxy- oder 

Het eroaryloxyphenoxy- carbonsaureest er ist . 
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Patentansprtiche Csterreich und Spanien; 

1 . Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For- 
mel I 



6-i ! 



x (I), 



Ym 
vorin 

10 R unabhangig voncinander Halogen, Hydroxy, Cyano, Nitro, 

(C -C )Alkyl, ((^-(^jHalogenalkyl, (C -C )Alkoxy- 

(C -C 4 )alkyl, (C -C^Alkoxy, (C -C )Alkoxy- (C -C )alkoxy, 

(C - )Halogenalkoxy , (C - C )Alkylthio , 

16 14 
(C^-C^Halogenalkylthio, Carboxy, (C -C^)Alkoxycarbonyl, 

15 (C^C^Alkylsulfinyl, (C^-C^Halogenalkylsulf inyl , 

(C -C )Alkylsulfonyl, (C -C )Halogenalkylsulfonyl , 

14 14 
(C,- C 4 )Alkylsulfonyloxy , (C^>C4)Halogenalkylsulf onyloxy , 

Phenyl , Halogenphenyl , Phenoxy oder Halogenphenoxy ; 

20 X « in Position 3 oder 5 des Pyrazolringes orientiert ist 
und einen Rest der Forme In 



25 



30 



35 



0 0 0 

H 1 12 I 3 4 
CN , - C- OR , -CSR , - C-NR R t 



8 



6 7 

S S NOR N-OR 

•C-OR , -C-SR , -4- HH , -C-O-R 3 

2 



10 



N _6 



o 263 we 



30 



HOE 86 /F 2 47 
AT, ES 



Y = Halogen 

2=0 oder S 

U = 0, S oder N-R 



R Wasserstoff, (C -C )Alkyl, 

1 12 

(C^- C^^) Alky 1 ; das ein- oder mehrfach durch Halogen 
und/oder ein* bis zveifach durch Hydroxy, 



(C -C )Alkoxy, 

( V °4 } Alkoxy ( V °4 * alkoxy • ( V C 4 * " Alky 1 thio • 
10 (C -C, )Alkylsulfinyl, (C -C )Alkylsulf onyl , Mono- ode 

14 14 
Di- (C -C -alky 1) amino, Cyano, Aminocarbonyl , 
1 4 

(C -C )Alkylcarbonyl, (C -C^- Alkoxy )carbonyl, 

Cyclo(C 3 -C 7 )-alkyl, TriC^-C^alkyl-silyl, Benzyloxy, 

Benzyloxyethoxy , Phenyl, Phenyl, das durch Halogen oder 

15 (C -C , )Alkyl substituiert ist, durch Phenoxy, 

1 4 

Phenylthio, die durch Halogen oder (C -C^)-Alkyl 
substituiert sein konnen, durch Oxiranyl, 
Tetrahydrofuryl, Triazolyl, Pyridinyl, Zmidazolyl, 
durch Carboxy, Carboxylat mit einem ftir die 

20 Landwirtschaft einsetzbaren Kation oder durch den Rest 

-0-N=C(CH 3 > 2 substituiert ist, 
(C - C g )Alkenyl , (C^ C fi )-Halogenalkenyl , 
unsubstituiertes oder durch Halogen oder (C -C )Alkyl 
substituiert es Cyclo(C -C )alkyl» unsubstituiertes oder 

25 durch Halogen oder (C -C )Alkyl substituiertes 



Cyclo (C 5 - C 7 )alkenyl , (C^ C )Alkinyl , 
l,2-Epoxy-prop-3-yl , Phenyl oder Phenyl, das ein oder 



zveifach dureh Halogen, Nitro, Cyano, (C -C^Alkyl, 

(C -C -Alkoxy ) car bony 1 oder (C^C^Alkoxy substituiert 

ist, (C i -C^-Alkyl)carbonyl, Phenylcarbonyl, vobei der 

Phenylring durch Halogen, Nitro, Cyano oder 

(C -C, )Alkyl substituiert sein kann, 
1 4 



35 



einen Rest der Formeln 
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10 3 11 ^ || 
•N=C(R ) . , -NR R , r^v—N r C- 




Q=C- 



10 



II 

V 



V 




oder ein fur die Landwirtschaft einsetzbares Ration, 

15 R 2 (C -C )Alkyl oder (C -C^Alkyl, das bis zu zveifach 

durch (C^-C^)Alkoxyethoxy, Cyclo(C -C^)alkyl, 

Benzyloxy, Phenyl, Phenoxy, (C -C, )Alkylthio, (C -C - 

14 14 
Alkoxy)-carbonyl , Carboxy oder Carboxylat ait einem fiir 

die Landwirtschaft einsetzbares Ration, substituiert 

20 ist, 



25 



30 



35 



R 



4 



R 



jeveils unabhangig voneinander (C^-C^)-Alkyl, Phenyl 

oder (C -C )-Alkenyl,. 
3 6 

Vasserstoff t (C -C )Alkyl oder (C -C )Alkyl, das bis 

zu zveifach durch {C -C )Alkoxy f (C -C , )Alkoxy- ethoxy f 

16 14 
Hydroxy, Hydroxyimino, (C^-C^)-Alkoxyimino, Halogen, 

Cyclo(C 3 -C fi )alkyl , Benzyloxy, Cyano, Aminocarbonyl , 

Carboxy, (C -C - Alkoxy)-carbonyl , Foray 1, Phenyl oder 
1 A 

Phenoxy substituiert ist, Phenyl oder Phenyl, das bis 
zu zweifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C )Alkyl 
oder (C 1 -C^)Alkoxy substituiert ist; (C -C^j-Alkenyl, 
(C -C )Cycloalkyl, einen Rest der Formeln 

3 D 

-NR 3 R 12 , -O-R 6 , -NH-CONH^, -NH-CS-NH 2 oder -SO^ 13 



oder 



806 
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AT, ES 

4 

und R gemeinsam ait dem St ickstof f atom an das sie 
gebunden sind, einen gesattigten oder ungesSttigten 
gegebenenfalls benzokonensierten drei- bis 
siebengliedrigen Ring, der bis zu drei Heteroatome aus 
der Gruppe 0, N oder S enthalt und der unsubstituiert 
oder durch (C -C^)Alkyl oder Halogen substituiert ist 
und eine Carbonyl gruppe enthalten kann, 

H, (C -C )Alkyl oder Phenyl, oder in Falle R = 

1 D 

-CS-OR 5 ein fur die Landvirtschaf t einsetzbares Ration, 

jeweils unabhangig voneinander H, (C^-C^)Alkyl oder 
Benzyl , 



jeweils unabhangig voneinander H, - (C -C )Alkyl f das 
unsubstituiert oder durch Phenyl, das unsubstituiert 
oder durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C^)Alkyl oder 
(C^-C^Alkoxy substituiert ist, durch Hydroxy, Cyano, 
(C^C^-Alkoxy)- carbonyl, (C^C^-Alkylthio, (C^-C^)- 
Alkoxy, Cyclop- Chalky 1 oder Benzyloxy substituiert 
ist, 

(C 3 -C 6 )Alkenyl, Halogen (C - C )Alkenyl , Halogen(C -C )- 
alkenyl, (C -C^Alkinyl, Cyclo (C-C)alkyl, 3 fe 

Cyclo (C - C g )alkenyl , (C - C g - Alkyl )carbonyl , 
Halogen (C - C^- alky 1 ) carbonyl , 

[(C^-C^- Alkyl )amino]carbonyl, Benzoyl, Halogenbenzoyl 
oder Methylbenzoyl 

jeweils unabhangig voneinander (C-C^) Alkyl, das 

unsubstituiertes oder durch Phenyl, 

Cyclo (C-C)alkyl, (C -C )Alkoxy , (C -C )Alkylthio 

5 7 14 14 

oder Halogen subgtituiert ist, 

oder zwei Reste R gemeinsam mit Z und dem 

Kohl enst off atom, an das sie gebunden sind, einen 
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unsubstituierten oder durch (C -C^)Alkyl, Hydroxy* 

(C -C )alkyl, Halogen(C -C, )al£yl oder Phenyl 

14 14 
substituierten 5- oder 6-gliedrigen ges&ttigten 

heterocyclischen Ring; 

5 9 

R jeveils unabhSngig voneinander H, Halogen, (C -C )- 

14 

Alkyl, Nitro oder Cyano, 

10 

R unabhangig voneinander H, (C^-C^) Alkyl t das 

10 unsubstituiert oder durch (C^-C^)Alkoxy , Triazolyl 

oder Imidazolyl substituiert ist, CycloCC^-C^Jalkyl, 1 

(C -C )Alkenyl, Phenyl oder Benzyl » oder beide Reste 
id 6 

R xu gemeinsam mit dem Kohlenstof f atom, an das sie 
gebunden sind, ein unsubstituiertes oder durch Methyl 
15 oder Halogen substituiertes Cyclo- (C^-C^alkyl , 

R* 1 (C -C )Alkyl , Phenyl, (C -C - Alkyl )carbonyl , Benzyl, 
14 16 
Benzoyl, Halogenbenzyl , Halogenbenzoyl oder 

Methylbenzoyl , 

20 12 

R H, (C -C )Alkyl, Formyl, (C -C -Alkyl)carbonyl , 
14 16 
Benzoyl, Halogenbenzoyl, Methylbenzoyl oder 

t Trihalogenacetyl , 

25 R 13 (C -C )Alkyl, Phenyl oder Methylphenyl , 
1 4 

in 0 oder 1 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 

30 

p eine ganze Zahl von 0 bis 4 und 



q eine ganze Zahl von 0 bis 6 



35 



bedeuten, 
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dadurch gekennzeichnet, dafl man eine Verbindung der 
Forme 1 II 

0 0 

14 I h 1 

R -0-CH=CH-C-C-0R (II), 

14 

worin R (C r C 6 )Alkyl bedeutet, mif einer 

Verbindung der Forme 1 III 

H 2 N ^ 

H^T R n (III) 
umsetzt und anschlieBend gegebenenfalls derivatisiert . 

2. Pflanzenbehandlungsmittel, gekennzeichnet durch einen 
wirksamen Gehalt einer Verbindung der Fonnel I von 
Anspruch 1. 

3. Pflanzenwachstumsregulierende Mittel, gekennzeichnet 
durch einen wirksamen Gehalt einer Verbindung der Formel 
I von Anspruch 1. 

4. Mittel sum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Herbiziden, gekennzeichnet durch 
einen wirksamen Gehalt einer Verbindung der Formel I von 
Anspruch 1. 

5. Verwendung der Verbindungen der Formel I zur 
Vachs turns regulierung vonPflanzen. 

6. Verwendung der Verbindungen der Formel I zum Schutz von 
Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von 
Herbiziden. 

7. Verfahren zur Regulierung des Pflanzenwachstums, dadurch 
gekennzeichnet » dad man auf die Pflanzen oder die 
Anbauflache eine wirksame Menge einer Verbindung der 
Fonnel I appliziert. 
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8. Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxi- 
schen Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet 9 dafl man auf die Kulturpf lanzen Oder die 
Anbauflache eine virksame Menge einer Verbindung der 
5 Fonnel I vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizid 

appliziert. 

9. Verfahren gem£fi Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , dafi 
das Herbizid ein Phenoxy-phenoxy- oder 
10 Heteroaryloxyphenoxy-carbonsSureester ist. 
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